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Vorwort. 



Seit längerer Zeit trug ich mich mit der Absicht, die Be- 
sultate meiner den Gegenstand dieses Buches behandelnden Ar- 
beiten (Zeitschrift für physikalische Chemie 1893 — 1896 und 
Annalen der Physik und Chemie 1900) zusammenhängend darzu- 
stellen, wobei auch E^iniges bisher nicht publizierte zu berück- 
sichtigen war. Andere Arbeiten haben die AusftLhrung dieser 
Arbeit verzögert, bis ich schließlich im vergangenen Sommer die 
Zeit fand, den Plan zur Ausführung zu bringen. Trotzdem scheint 
mir das Erscheinen einer Zusammenfassung dieser Arbeiten noch 
zeitgemäß, denn es dürfte die Erkenntnis, daß die Berücksich- 
tigung auch derjenigen Eigenschaften der Lösungen, welche die 
Theorie der verdünnten Lösungen in den Ereis ihrer Betrach- 
tungen nicht ziehen konnte, notwendig ist, jetzt allgemeiner ge- 
worden sein. ^!V^ i ^ ***y\* 
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Einleitung. 



^V Mit der Theorie der verdünnten Lösungen begann die erfolg- 
reiche Bearbeitung homogener Systeme. Dadurch, daß sich diese 
Theorie auf das Verhalten des gel(3sten Stoffes beschränkte, konnte 
sie das leisten, was sie geleistet hat. Auf Grund einfacher Vor- 
Btellungen hat sie eine Reihe von Erscheinungen und Eigenschaften 
der Lösungen miteinander verknüpft. Der gelöste Stoff ist einem 
Gase vergleichbar; dadurch wurden die Grasgesetze in ihrer erstaun- 
lichen Einfachheit auf den gelösten Stoff anwendbar. Aber daa 
ganze Gebiet der verschiedenen Eigenschaften umfaßt diese ein- 
fache Formel nicht, das Verhalten des Volumens der Lösungen 
gegenüber Druck- und Temperaturänderungen, der Energieinhalt 
der Lösungen, ihre Verdttnnungswärmen, die Abhängigkeit mancher 
ihrer Eigenschaften von der Konzentration und dem Druck blieben 
durch jene Formulierung unberührt. Zu einer Aufklärung liierüber 
gelangt man erst durch die Erkenntnis, daß sich auch der Zu- 
stand des Lösungsmittflla bei der Bildung der Lösung wesentlich 
ändert. Diese Änderung ist quantitativ formulierbar: Lösungen 
yerhalten sich in vielen Beziehungen so , wie das einem be- 
fitinimten, höheren Druck unterworfene Lösungsmittel. Durch diese 
Erkenntnis ist eine Reihe von Eigenschaftsäuderungen bei der 
Bildung der Löauugen zu verstehen und quantitativ die eine aus 
der anderen zu berechnen. Hierdurch gewinnt man aber einen Ein- 
blick in die inneren spezifischen Affinitätskräfte, welche zwischen 
dem gelösten Stoife und dem Lösungsmittel wirken. Durch Ver- 
knüpfung beider Theorien wird man voraussichtlich die Theorie 
homogener Systeme auch für Temperaturgebiete, welche erheblich 
unterhalb der kritischen Temperatur der Lösungskomponenten 
liegen, erweitern können. 



I. Die Wärmeausdehnungen der Lösungen des Wassers. 

Kremers, ^ Gerlach, ^ Marignac,^ deHeen^undßremer* 
hatten die Ausdehnung zahlreicher Lösungen von Salzen in Wasser 
untersucht. Durch diese Arbeiten war festgestellt worden, daß 
mit steigender Konzentration des Salzes der Ausdehnungskoeffi- 
zient von der Temperatur unabhängiger wird. Besonders bei 
Temperaturen zwischen und 30 ^ ist die Volumenkurve des Wassers, 
die ein Minimum bei +4® hat, stark gekrümmt; mit steigendem 
Salzgehalt streckt sie sich und wird einer geraden Linie immer 
ähnlicher, jemehr der Salzgehalt im Wasser wächst. Von 0® bis 
etwa 60® ist der Ausdehnungskoeffizient einer Salzlösung gröfser 
als der des Wassers, so daß schließlich bei einer Temperatur 
über 100® die bei 0® gleichen Volumina von Wasser und Lösung 
einander wieder gleich werden. 

Diese nicht einfachen Verhältnisse der Ausdehnung in Ab- 
hängigkeit von der Konzentration konnten durch Vergleich der 
Wärmeausdehnungen der Lösungen mit denen des Wassers unter 
verschiedenen Drucken, die damals Amagat gerade bestimmt 
hatte, in eine einfache Eegel* zusammengefaßt werden. 

Ein bestimmtes Volumen einer Lösung in Wasser 
unter dem Druck 1 Atmosphäre dehnt sich beim Er- 
wärmen genau so aus, wie das gleiche Volumen Wasser, 
welches sich unter einem konstanten höheren Druck 
befindet. 



1 Pogg, Ann. 100—120, 1857—1863. 

^ Die spezifischen Gewichte der Salzlösungen. Freiberg 1859. 

^ Arch. des sciences physiques et naiureäes 75 (1870), 273. 

* Memoires couronnes de VAcad. hdgique 31 (1881), 38. 

^ Zeitschr, phys, Chem, 3 (1888), 423. 

8 Zeitschr. phys, Chem. 11 (1893), 676 und 13 (1894), 174. 
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1. Das Verhalten der Losungen zwischen 0° nnd 30°. 

Bei konstantem Druck ändert sich das Volumen des Wassers 
bei Änderung der Temperatur auf einer Eurve, die man als Vo- 
lumenisobare bezeichnet. Je nachdem wir die Volumina auf eine 
konstante Masse oder auf ein konstantes Volumen bei einer be- 
stimmten Temperatur beziehen, haben wir zwei Arten von Isobaren 
zu unterscheiden: Die auf die Gewichtseinheit der Flüssigkeit 
bezogenen Isobaren wollen wir schlechtweg als „Isobaren" und 
die auf ein und dasselbe Volumen bei einer bestimmten Tem- 
peratur und einem bestimmten Druck bezogenen Isobaren werden 
wir als „reduzierte Isobaren" bezeichnen. Aus experimentellen 
Gründen wählt man als Volumeneinheit das Volumen des Wassers 
bei der Temperatur l = und dem Druck p = l Atmosphäre. 

In Fig. 1 sind die reduzierten Isobaren des Wassers nach 
Amagat und in Fig. 2 sind die reduzierten Isobaren von Chlor- 
calciumlösungen verschiedener Konzentration wiedergegeben, in- 
dem die Volumina jeder Lösung auf ihr Volumen bei der Tem- 
peratur i = als Einheit bezogen wurden. Vergleichen wir nun 
die reduzierten Isobaren des Wassers bei verschiedenen Drucken 
mit den reduzierten Isobaren der Lösungen verschiedener Kon- 
zentration bei demselben Druck p=l Atmosphäre, so über- 
sieht man leicht, daß eine Drucksteigerung und ein Zusatz von 
CaClg auf die Ausdehnung des Wassers denselben Einfluß aus- 
üben; es wachsen nicht nur mit steigendem Druck einerseits und 
mit steigender Konzentration andererseits die Wärmeausdehnungeu 
für gleiche Temperaturintervalle, sondern die Änderung der Ge- 
stalt der Isobaren ist auch dieselbe. Mit steigendem Druck und 
wachsender Konzentration strecken sich die bei kleinen Drucken 
und kleinen Konzentrationen erbeblich gekrümmten Isobaren, 
indem sie sich bei höheren Drucken und höheren Konzentrationen 
in fast gerade Linien verwandeln, und schließlich sind der Druck- 
einÜuB und der Einfluß der Konzentration auch darin einander 
ganz ähnhch, daß hei kleinen Drucken und kleinen Konzen- 
trationen eine Änderung einer dieser Variabein die Wärme 
ausdebnung des Wassers und die Form der Isobaren erbeblich 
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stärker beeinöaßt als dieselbe Änderung dieser Tariabela 1 
höheren Werten derselben. 
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Temperafur 
Fig. 1. 

Nachdem in gualitatifer Beziehung die Identität der Wirku 
gen des Druckes und der Konzentration des gelösten Stoffes auf t 



WärmeansdelinnDg des Wassers erwiesen ist, haben wir diese Iden- 
tität noch quantitatir zu prüfen. Zu diesem Zweck suchen wir 
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Tempsrvfuf 
Fig. 2. 

fUr die Volumina der Lösungen, reduziert auf das Yolumen bei 0° 
unter dem Drucke p = \ Atmosphäre, das demselhen gleiche 
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Volumen auf den „reduzierten" Isobaren des Wassers unter dem 
Drucke p auf. Wenn diese Drucke bei ein und derselben Lösung 
bei verschiedenen Temperaturen unter sich übereinstimmen, so 
koinzidiert die reduzierte Isobare der Lösung flir den Druck von 
1 Atmosphäre mit der reduzierten Isobare des Wassers für den 
Druck von p Atmosphären und die Regel, daß sich Lösungen 
bei einem kleinen Druck wie das Lösungsmittel, das einem 
höheren Druck unterworfen ist, ausdehnen, gut auch in quanti- 
tativer Beziehung. 

Für das Temperaturintervall von 0® bis +30^ besitzen wir 
für die Lösungen von fünf Stoffen die Volumenkurven nach sehr 
sorgfältigen Messungen von Marignac.^ Marignac gibt die 
Volumina bis auf 0.00001 ihres Wertes. Nach dem Verlauf der 
Volumenkurve zu urteilen, dürften Fehler von 0.00003—0.00005 
des Volumens nur in seltenen Fällen vorkommen. Ein solcher 
Fehler im Volumen entspricht bis 30® einem Temperaturfehler von 
0.05 — 0.08®. Bei der weitaus größten Anzahl von Bestimmungen 
sind die Abweichungen der beobachteten Volumina von den nach 
einer Interpolationsformel berechneten viel kleiner, etwa 0.00001 
des Volumens. 

Die Fehler, mit denen die Volumenordinaten der von Ama- 
gat bestimmten Isobaren des Wassers behaftet sind, müssen 
naturgemäß größer sein als die bei den Volumenbestimmungen 
unter gewöhnlichem Luftdruck. Dieselben dürften bei 30® zwischen 
1 — 1000 Atmosphären bis auf 0.00005 des Volumens steigen, 
was einem Fehler in den Druckbestimmungen von 10 Atmo- 
sphären oder einem Temperaturfehler von 0.2® entspricht. Zwischen 
1000—3000 Atmosphären Druck steigt der Fehler bis auf 0.00010 
des Volumens, entsprechend einem Fehler in der Bestimmung 
des Druckes von 40 Atmosphären. Rechnet man hierzu noch 
einen Fehler, der bei der Interpolation der Volumina der Lösungen 
für die Temperaturen von Amagat gemacht wurde (derselbe mag 
im ungünstigsten Falle auf 0.00003 des Volumens wachsen), so 



* Arch, des sdences physiqties et naturelles 75 (1870), 273—303. 
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erhält man fftr den ungünstigaten Fall, daß die Fehler alle gleiche 
Vorzeichen hahen, als Grenze der Übereinstimmung zwischen 
den Volumenlnirven der Lösungen and den Isobaren des Wassers 
0,00012 des Volumens zwischen 1 — 1000 Atmosphären und 
0.00020 zwischen 1000—3000 Atmosphären; die Versuchsfehler 
wirken also dahin, daß die Volumenkurve der Lösung nicht mit 
der Isobare des Wassers vollständig koinzidiert, sondern benach- 
barte Isobaren bis 25 respektive 80 Atmosphären höheren oder 
niederen Drucks schneidet. 

In folgender Zusammenstellung sind für die Lösungen der 
Zusammensetzung 1 trrammoleklll Salz + « Qrammolekille Wasser 
die Drucke in Atmosphären derjenigen Isobaren, mit denen die 
Volumenkurve der Lösung bei der unter ( angegebenen Temperatur 
zusammenfällt, verzeichnet. Aus den Drucken bei verschiedenen 
Temperaturen wurde fiir jede Lösung das arithmetische Mittel 
gebildet Die Abweichungen vom Mittel befinden sich unter der 
Spalte A. Man ersieht, daß dieselben nur sehr selten die oben 
bezeichnete, von Versnchsfehlern herrührende Grenze überschreiten. 
Trotzdem kann man nicht behaupten, daß innerhalb jener Fehler- 
grenzen die Koinzidenz der Isobaren des Wassers mit den Vo- 
lumenkurven wässeriger Lösungen eine ganz vollständige ist, man 
wird bemerken, daÖ in 13 von 19 Fällen die Drucke mit der 
Temperatur allmählich etwas ansteigen. 

HCH-12.5aq HCI + 25aq HCl-l-öOati HCl + lOOaq UCl+200aq 



1400 -24 


652 +12 


350 


+ 31 


180 + 1 


86 ■ 


1416 - 8 


652 +12 


315 


- 4 


190 +11 


81 ■ 


1440 + 6 


653 +13 


317 


- 2 


180 + 1 


77 - 


1442 +1S 


605 -35 


295 


-34 


165 -14 


75 . 


1424 


640 


319 




179 


80 



t" NaCl+12.5aq NaCl+25aq NaCI+äOaq NaCl + lOOaq NaCl+200Bq 

110 2100 -140 1202 -68 665 - 1 342 +5 183 

15 2210 - 30 1234 -86 655 -11 380 -7 183 -1 

EO 2400 +ieO 1304 +34 674 + 8 340 +3 184 +1 

BO 2248 + 8 1342 +72 671 + 5 

2240 1270 666 337 183 
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H,S04 H,S04 H,S04 H,S04 

+ 50aq +100aq +200aq +400aq 

t^ J A A A A 

10 1500-137 674 -34 354 183-4 

15 1578 - 59 685 -23 330 -24 188 +1 

20 1686 + 49 720 +12 352 - 2 188 +1 

80 1784 +147 752 +44 380 +26 189 +2 







1637 


708 


354 


187 


^0 


Na,S04 
+ 25 aq 


Na,S04 
+ 50aq 


Na,S04 
+ 100aq 


Na,S04 
+ 200aq 


Na,SO; 
+ 400aq 


10 


2300 -32 


1400 + 2 


709 -50 


387 -14 


200 -18 


15 


2280 -52 


1400 + 2 


752 - 7 


391 -10 


210 - 8 


20 


2400 +68 


1400 + 2 


766 + 7 


398 + 3 


230 +12 


30 


2280 -52 


1490 +92 


766 + 7 


404 + 5 


216 + 2 


40 


2400 +68 


1300 +98 


805 +46 


425 +24 


233 +15 




2332 


1398 


759 
Rohrzucker 


401 


218 


t^ 


Ci,H,,Oii 
+ 25aq 


+ 50aq 


+ 100aq 


+ 200aq 


CiaHijOu 
+400aq 


10 


1154 -63 


700 - 8 


404 -4 


215 -3 


110 +4 


15 


1240 +23 


700 - 8 


415 +7 


226 +8 


106 +1 


20 


1224 + 7 


712 + 4 


410 +2 


213 -5 


107 +2 


30 


1250 +33 


720 +12 


404 -4 


219 +1 


97 -8 



1217 708 408 218 105 

Man maß also deu äußeren Druck auf recht erhebliche 
Werte steigern, um zu erzwingen, daß sich das Wasser wie eine 
Lösung unter dem äußeren Druck p = ausdehnt. Diese Stei- 
gerung des äußeren Druckes möge durch das Symbol AK be- 
zeichnet werden. Da AK m recht weiten Konzentrationsinter- 
vallen sich proportional der Konzentration o ändert, 

SO braucht man den Wert der Konstanten ß aus nur einem Ver- 
such über die Wärmeausdehnung der Lösung zu ermitteln, (man 
bestimmt am besten die Wärmeausdehnung der Lösung zwischen 
0® und 10^) und kann dann für eine iReihe von Lösungen ver- 
schiedener Konzentrationen die Wärmeausdehnungen bis 30^ dem 
Diagramm Fig. 1 oder der Tabelle Kap. VII a entnehmen. Auf 



die AbweichuDgen von diesen Gesetzen der Wärmeansdehnungen 
wird in Kap, VI eingegangen werden. 



I 



2. Die Verschiebong der Temperatur des Uinimums 

der Volnmina durch Druck and die Verschiebung deBselbeu 

durch Auflösen &euider Stoffe. 

' Das WasBer besitzt bekanntlich ein Maximum der Dichte 
bei ca. 4'',0. Die Temperatur diesee Maximums wird sowohl 
durch Druckateigerung als auch durch Auflösen von fremden 
Stoifen im Wasser zu tieferen Temperaturen verschoben, die 
Wirkungen des äußeren Druckes und die des aufgelösten Stoffes 
auf das Wasser sind also in dieser Hinsicht qualitativ dieselben. 
Wir wollen zuerst die Frage, von welchen anderen Eigentümlich- 
keiten des Wassers die Temperaturerniedrignng des Maximums 
der Dichte durch Druck abhängt, beantworten. Die hier nicht 
ganz einfachen Verhältnisse überblickt man leicht an einem 
räunalichen Modell. Als solches kann ein Bogen Papier 
dienen, den man auf die Hand legt und durch Druck der Finger 
etwas krümmt Hält man diese rinnenförmige Fläche so Tor 
sich, daß die Richtung der Riono auf den Beschauer weist und 
sich zu demselben hin etwas senkt, so kann man an dieser 
Fläche die geometrischen Ursachen der Verschiebung des Volumen- 
minimums leicht auffinden. Die auf den Beschauer zulaufenden 
Schnitte sind die Isothermen und die die Isothermen senkrecht 
schneidenden Schnitte sind die Isobaren. Wenn die Iso- 
thermen einander parallel verlaufen, was der Fall sein würde, 
wenn die beiden Kanten der Rinne einander parallel sind, so 
geht durch die Minima aller Isobaren dieselbe Isotherme; das 
Minimum der Rinne liegt dann also auf einer Geraden, welche 
den auf den Beschauer gerichteten Kanten des Papiers parallel 
ist, und der Druck ist ohne jeden Einfluß auf die Temperatur 
des Minimums. Hebt man den Parallelismua der Isothermen da- 
durch auf, daß man den Druck der Finger nicht mehr gegen- 
einander, sondern aneinander vorbei wirken läßt, so verschieben 
sicli die Minima der Isobaren in der Richtung zum Beschauer 
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(also mit steigendem Druck) nach der Seite der Einne hin, auf 
welcher die Isothermen steiler verlaufen. 

Verliefen also die Volumenisothermen des Wassers einander 
parallel, so müßte die Temperatur des minimalen Volumens 
unabhängig vom Druck sein; wenn der Verlauf der Volumen- 
isothermen des Wassers mit steigender Temperatur ein steilerer 
wird, so wird durch Druck die Temperatur des Maximums der 
Dichte erhöht, im entgegengesetzten Falle aber erniedrigt. Nun 
lehrt die Erfahrung, daß die Kompressibilität des Wassers, welche 
der Richtung der Isothermen proportional ist, mit steigender 
Temperatur von 0^ bis 40® abnimmt, woraus folgt, daß die 
Temperatur des Volumenminimums durch Druck erniedrigt 
werden muß. 

Eine quantitative Beziehung zwischen der Erniedrigung der 
Temperatur des Volumenminimums durch Druck und den Ände- 
rungen der Kompressibilität haben van der Waals^ und später- 
hin PuschP gegeben. Diese Beziehung kann in übersichtlicherer 
Weise am Raummodell, Fig. 4, abgeleitet werden. Trägt man 
in ein rechtwinkliges Koordinatensystem auf der p, t Ebene 
Vertikale auf, deren Längen proportional dem Volumen des 
Wassers bei den entsprechenden Drucken und Temperaturen 
sind, und verbindet die Endpunkte der Vertikalen durch eine 
Fläche, so erhält man die Volumenfläche des Wassers. In Fig. 3 
ist ein Stück derselben für ein Temperaturintervall bei + 4 ® 
dargestellt. Die Isobare 1,2 möge sich auf den Druck p = 1 
und die Isobare 3,4 auf den Druck 1 + Jp beziehen. Das Iso- 
thermenstück 1,3 soll zur p,t Ebene stärker geneigt sein, als 
das Isothermenstück 2,4, und die Neigung der Isothermen zwischen 
diesen beiden Isothermen ändere sich kontinuierlich bei Änderung 
der Temperatur, indem mit steigender Temperatur die Neigung 
der Isothermen abnimmt, entsprechend der Tatsache, daß mit 
steigender Temperatur die Kompressibilität des Wassers abnimmt. 
Die Minima der Isobaren verschieben sich dann auf einer räum- 



* Ärchives Neerlandaises Haarlem 12 (1877). 

* Wiener Sitxtmgsberiehte 101 (1892). 
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liehen Kurve, deren Gestalt von einer Geraden nicht merklich 
abweichen möge. Die Projektion dieses Kurvenstückes auf die 
Pf t Ebene a^ \ gibt den Einfluß des Druckes auf die Tempe- 
ratur des Volumenminimums . *" • In jedem Punkt der Linie ah 



^Pm 



d„ V 



ist die Gleichung -^r- = ^ erfüllt, die Ebene acbd wird also das 

dt 




Fig. 3. 

Flächenelement afhg längs der Geraden a b berühren. Nun gilt 
für jeden beliebigen Punkt f in der Nähe der Linie aft die 
Identität: 






Jtm=^ 



of 



^Pm 



(1) 



^ Der Index beim Differentialzeichen bedeutet) daß die betreffende 
Variable (hier der Druck p) konstant gehalten wird. 
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Ferner ist 

, dv , dv 

Atm dt^ Jpn dt dp 

Nach Einfohrung dieser Werte in Gleichung (1) ergibt sich: 

d^v 

Atfn dp dt ,pv 

dt^ 

Bezeichnet man mit a den Ausdehnungskoeffizienten — -^ , 
so wird die Formel etwas übersichtlicher, nämlich: 

dl a 
Atm dp 



Apm dpa_ 

dt 



(3) 



Der Quotient der Änderungen, welche der Ausdehnungs- 
koeffizient durch Änderung des Druckes und der Temperatur 
erleidet, ist also gleich dem Druckeinfluß auf die Temperatur 

des Maximums der Dichte. Da -| — und -^ beide beim Wasser 

dp dt 

positiv sind, so muß die Temperatur des Volumenminimums des 
Wassers durch Drucksteigerung zu tieferen Temperaturen ver- 
schoben werden. 

Wenn bezüglich der Temperaturverschiebung des Volumen- 
minimums die Lösungen in Wasser sich wie Wasser, das einem 
bestimmten höheren Druck AK unterworfen ist, verhalten, so 
müssen betreffs der Abhängigkeit der Temperatur des Volumen- 
minimums tm des Wassers und der einer Lösung f^ die Beziehungen 

und (4) 

t'^ = f[A K +p) 

gelten. Gelten die Gleichungen (4), so folgt aus ihnen die Be- 
ziehung: 

d tm \ __ ldt'^ \ 

dpJAK+p [dpjp^ ^^ 



Bezeicimet man den Ausdehnungakoeffizienten der Lösung 
mit a, und den des Wasaera mit a, bo folgt aus (3) und (5) die 
Beziehung: 

» \d^lAK+p _ \WJp_ ,f,\ 

\ät)jK + p [dtjp 

Ein zuverlässiges Beobachtnngsmaterial, an dem diese Be- 
ziehungen geprüft werden könnten, steht vorderhand nicht zur 
Verfügung; auch sind die Differentialquotienten von a nach ( 
und p der Beobachtung nicht direkt zugänglich, sondern müssen 
aus Messungen des Volumens bei verschiedenen Werten von p 
und t abgeleitet werden, hierzu fehlt aber wieder das geeignete 
Veraucbsmaterial, Nur für das Wasser selbst liegen Messungen 
von Am agat ^ vor. An diesen könnte die Prüfung der Gleichung (3) 
wohl mit einem besseren Resultat ausgeführt werden, als es die 
diesbezüglichen Untersuchungen von van der Waals und Puschl 
an weniger guten Beobachtungen ergaben, 
^k Zur Entscheidung einer anderen Erage, nämlich folgender: 

^B„Wird die Temperatur des Volnmenminimums durch Zusatz eines 
löalicben Stoffes iu einer Weise verschoben, die ihi'er Wärme- 
ausdehnung entspricht?" besitzen wir die nötigen Beobachtungen. 
Man kann also zeigen , daß der Druck J K, welcher die 
Wärme au sdehnung des Wassers der Ausdehnung einer Lösung 
zwischen 10" und 40° gleich macht, mit dem experimentell 
ermittelten Druckeinlluß auf die Temperatur des Volumen- 

minimuma des Wassers " und der Verschiebung der Tempe- 
ratur des Volum enminimums der betreffenden Lösung [t,„ — 1'„) 
I durch folgende Beziehung verknüpft sind; 
t 



Dadurch ist eine Methode zur Bestimmung der J K- Werte 
der Temp er aturv er Schiebung des yolumenminimums der 

' loe. cit. Tabelle N. 73. 
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Lösungen gegeben, deren experimentelle Ausflihrang gewisse 
Vorzüge besitzen kann und deren Anwendung besonders bei den- 
jenigen Stoffen, deren Lösungen bei Ehitfemung von der Tempe- 
ratur des Volumenminimums Abweichungen von der Koinzidenz 
mit den Isobaren des Wassers aufweisen, aus theoretischen 
Gründen von besonderem Wert ist. Bevor wir die Zulässigkeit 
der Gleichung (7) an den vorhandenen Beobachtungen erweisen, 
wird es deshalb angebracht sein, die experimentellen Methoden 

zur Bestimmung von -^ und {t^^t'^) kennen zu lernen. 



a) Methode von Depretz und de Coppet^ zur Bestimmung 
der Temperatur des Maximums der Dichte aus der Ab- 
kühlungsgeschwindigkeit einer zylindrischen Wasser- 
masse. 

Läßt man in einem Gefäß Wasser von +7® bis +1® sich 
abkühlen, so stellt sich zuerst im Wasser eine Strömung her^ 
durch welche die peripheren kälteren Schichten zu Boden sinken, 
während die wärmeren Schichten zentral aufsteigen. Wenn die 
Temperatur der peripheren Schichten unter eine gewisse Tempe- 
ratur, die von der Höhe der Schicht abhängt, sinkt, so kehrt 
sich die Richtung dieses Stromes um. Während dieser Um- 
kehr wird die Temperatur der betreffenden Schicht sich er- 
heblich langsamer als vorher und nachher ändern, weil zu dieser 
Zeit eine die Abkühlung beschleunigende Konvektionsströmung 
fehlt Setzt man in das Wasser mehrere Thermometer, so daß 
sich ihre Kugeln in verschiedener Höhe und verschiedenen Ab- 
ständen von der Achse des Gefäßes befinden, so werden dieselben 
bei verschiedenen Temperaturen eine erhebliche Verzögerung der 
Abkühlungsgeschwindigkeit der sie bestreichenden Wasserschichten 
während der Umkehr der Konvektionsströmung zeigen. Stellt 
man nach einem solchen Abkühlungsversuch einen Erwärmungs- 
versuch an^ indem man dafür Sorge trägt^ daß die Anfangs- 



^ Ann. Chim. et Phys. [1] 3 (1894) und 28 (1903). 
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temperatureii beider Versuche um gleich viel von der Temperatur 
des Maximums der Dichte differieren, so werden die Thermometer 
wiederum bei verschiedenen Temperaturen eine Verzögerung der 
Erwärm uDgBgeBchwindigkeit, entsprechend der Stromumkehr, an- 
geben. Da ans Gtrüuden der Symmetrie diese Temperaturen sich 
beim Abkuhlungsversuch um ebensonel wie beim ErwSxmungs- 
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Fig. 4. 

veraach von der Temperatur des Maximums der Dichte unter- 
scheiden, so braucht mau aus beiden nur das Mittel zu nehmen, 
nm SD die Temperatur der maximalen Dichte zu ermitteln, 

Fig. 4 gibt die Resultat« eines Versuchs von de Coppet 
wieder. Die Abkühlungs- nnd Erwärmungskurven sind durch 
Pfeile voneinander unterschieden. Mau sieht, daß während der 
Äbkählnng und Erwärmung die Temperatur eine Zeitlang sich 
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konstant erhält. Man kann nun zur Mittelbildung sowohl die 
Temperaturen als auch die Durchschnittspunkte der Kurven 1 
und 1', 2 und 2\ 3 und 3' und schließlich noch die Durcli- 
schnittspunkte 1 und 2, 1' und 2' usw. verwenden. Man erhält 
also zur Bildung des Generalmittels folgende Werte: 

Bezeichnung der Kurven Temperatur der Schnittpunkte 

1 1' 4.01 

2 2' 3.99 

3 3' 4.05 
1 2 4.18| 
1'2' 3.81 \ 

1 2' 4.18f 

2 1' 3.801 
2 3 4.62 
2' 3' 3.38 
1 3 4.17 
1'3' 3.84 
1 3' 4.17| 

1 



1 

! 



3 1' 3.83 



3.99 
3.99 
4.00 
4.00 
4.00 



4.004 ± 0.013. 



Die Methode von Depretz und de Coppet zur Bestimmung 
der Temperatur des Maximums der Dichte gibt also die gesuchte 
Temperatur bis auf ± 0.0 P, um dieselbe Genauigkeit mit der 
dilatometrischen Methode zu erreichen, müßten die Volumina des 
Wassers auf mindestens 0.000001 genau bestimmt werden. Es 
scheint also, daß man bei Anwendung der Methode von Depretz 
und de Coppet zur Feststellung des Druckeinflusses auf die 
Temperatur des Maximums der Dichte des Wassers viel leichter 
zu erheblich genaueren Resultaten kommen kann, als es Amagat 
bei Benutzung der dilatometrischen Methode möglich war. Wegen 
ihrer Präzision und Handlichkeit wird sich wohl diese Methode auch 
zum Studium der stöchiometrischen Gesetze, denen die Wirkung 
von gelösten Stoffen auf die Temperatur des Maximums der Dichte 
unterliegt, und zur direkten experimentellen Bestimmung des 
Druckeinflusses auf <Jie Temperatur des Volumenminimums des 
Wassers und seiner Lösungen empfehlen. 



I 
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b) Amagata^ Bestimmung des Druckeinflusaes auf die 
Temperatur des Volumenminimuma beim WasBer. 
Amagat füllte ein Dilatometer mit Wasser, brachte in das 
Dilatometerrohr einen Quecksilberfaden und versenkte darauf das 
Dilatometer in den B'lüssigkeitahehälter eines Druckapparatea. 
Steigert man nun den Druck, so wird der Quecksilberfaden im 
Dilatometerrohr wandern. Den Druck, bei welchem die Qaeck- 
silberkuppe eine Marke berührt, kann man leicht ermitteln, indem 
man entweder durch ein druckfestes Fenster die Marke beobachtet, 
oder indem man als Marke einen dünnen Platiodraht einschmilzt 
und die Berührung desselben mit dem Queckailberfaden an einem 
Galvanometer beobachtet. 

Indem Amagat die Temperatur des Dilatometers von Grad 
zu Grad zwischen 0* und 10* änderte, bestimmte er die Drucke, 
bei denen die Berührung des Quecksilberfadens mit der Marke 
eintrat. Die so bestimmten Drucke stellte Amagat in Abhängig- 
keit von der Temperatur graphisch dar, die Minima dieser Kurven 
wenn die Korapreaaibilität und Wärmeausdehnung des 
Glases zu vemacbläasigen aind, die Temperatur und den Druck 
des Volumenminimuma. Um diese Bestimmung für einen höheren 
Druck zu wiederholen, braucht man nur dem Dilatometer eine 
kleine Menge Wasser hinzuzufügen. Fig. 5 ist die Kopie des 
Diagrammes von Amagat. Die Drucktemperaturkurven sind 
einander parallel verschoben, so daß dieselben bei der Tem- 
peratur 0" alle zusammen fallen, infolgedessen liest man auf der 
IDruekachse nur die Druckänderungen ab; addiert man diese zu 
den Drucken, die den Druckteraperaturkurven beigeschrieben sind, 
BO erhält man die absoluten Drucke. 
Aus diesem Diagramm entnahm Amagat folgende Koor- 
dinaten der Minima des Volumens. 
L 



Druck in Atmosphären Temperatur 
41.6 3.3" 

98.3 2.00 

144.9 O-G" 

197 etwas nnt 

' Ann. Ghim. et Pkys. [6] 29 (1893), 127. 
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Hieraus ergibt sich, daß für den Druckzuwachs von 1 Atmo- 
sphäre die Temperatur des Volumenminimums um 0.0217® er- 




Fig. 5. 

niedrigt wird, oder daß eine Drucksteigerung von 46.1 Atmo- 
sphären die Temperatur des Volumenminimums um 1 ® erniedrigt. 






= -0.0217«. 



Diese Zahl weicht etwas von der, die Amagat angab, näm- 
lich 0.0235«, ab, weil jetzt bei der Berechnung von— j-^ alle Be- 

Stimmungen Amagats berücksichtigt wurden, indem jede mit 
Ausnahme der letzten mit einem Gewicht, welches proportional 
dem Druck ist, in Rechnung kam. 

c) Erstreckt sich die Koinzidenz der reduzierten 
Isobaren des Wassers mit denen seiner Lösungen ver- 
schiedener Konzentration bis zur Temperatur des Vo- 
lumenminimums? 

Zur Prüfung dieser Frage kann man zwei verschiedene Wege 
betreten. Entweder vergleicht man den Druck JK^, der sich 
aus Gleichung (7) S. 13 durch Einführung des experimentell er- 
mittelten Wertes tm — t'^ ergibt, mit dem Druck J K^ der auf 
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Wasser ausgeübt werden muß, damit das reduzierte Volumen des 
Wassers mit dem der Lösung für den Druck p = übereinstimmt, 
oder man entnimmt nach Berechnung von JE^ den reduzierten 
Isobaren des Wassers auf Fig. 1 oder der Tabelle Kap. Vlla 
die Werte des reduzierten Wasservolumens, welche man mit dem 
reduzierten Volumen der Lösungen vergleichen will. 

Die Resultate , die sich nach dem ersten Verfahren für einige 
Lösungen ergeben, sind in folgender Tabelle zusammengeatellt. 
Man findet die von verschiedenen Beobachtern bestimmte Er- 
niedrigung der Temperatur des Volumenminimums J („ > die 
mittels dieser und der Formel (7) S. 13 berechneten Werte JA'„ 
und schließlich die Mittel der aus den Bestimmungen von Marig- 
nac zwischen 0" und 40" abgeleiteten JK Werte. 

LöBung JU AK«, AK 

Depretz Rosetti 

NbCI + 200aq 3.1 3.7 157 157 183 

NaCI + lOOaq 7.7 7.8 327 331 337 

NaCl ■(- 50aq 17.& 16.7 lii 710 66« 



Na,SO, 4- 400 aq 
Na,SO, -f- 200 aq 
Na,80j + lOOaq 
Rohrzucker 
C„H„0„ -H 400aq 
C„H«0„ + aOOaq 



Femer sind in folgender Tabelle für die Konzentration n 

M das 



Grammoleküle in 1000g Wasser die Werte ^-r — M, 



Molekulargewicht und m die Anzahl Gramm ( 
in 100g Wasaer bedeuten, nach den Messungen vondeCoppet 
und Möller zusammengestellt. Multipliziert man jenen Quotienten 
mit 46.1, so erhält man die J£- Werte pro 1 Grammolekul auf 
1000 g Wasser in Atmosphären, und vergleicht man diese Werte 
mit den aus den Wärmeausdehnungen der Lösungen zwischen 
6" und 30" ermittelten analogen Quotienten der vorletzten Reihe, 
I io findet man, daß die Abweichungen 9 7a nic^^ übersteigen, ob- 
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wohl sich die aus den Wärmeausdehnungen berechneten Quotienten 
größtenteils auf erheblich konzentriertere Lösungen als die aus den 
J^OT -Werten berechneten beziehen. 





n 


10 w 


^^ 2f 46.1 
10 m 


n 


10 m 


J 


Rohrzucker ^ 


0.1 —0.4 


16.0 


773 


0.1 


752 


+ 21 


Pyrogallol" 


0.04—0.3 


8.8 


406 


0.5 


441 


- 35 


Traubenzucker* 


0.1 —0.2 


10.1 


461 


1.0 


450 


+ 11 


Oxalsäure * 


0.04—0.15 


12.2 


558 


0.5 


558 





Weinsäure* 


0.04—0.13 


15.7 


723 


0.5 


795 


- 72 


Na,S04 * 


0.05 


33.0 


1518 


0.1 


1480 


+ 38 


KjSO^« 


0.05 


30.4 


1398 


0.2 


1298 


+ 100 


H,S04 « 


0.05 


28.8 


1324 


0.1 


1372 


- 48 


NaCl* 


0.1 


13.2 


607 


0.3 


660 


- 53 


KCl* 


0.1 


11.6 


512 


0.5 


447 


+ 65 


NH4CI * 


0.1 


7.2 


331 


2.0 


302 


+ 29 



Die Resultate^ die sich nach dem zweiten Verfahren flir 
einige Lösungen des N2U5CO3 ergeben, übersieht man in folgender 
Tabelle: Den Angaben von Bremer^ über die Ausdehnungen 
der Lösungen von NagCOg beim Druck p = l sind die Werte 

^^ für die Temperaturen 10, 20 und 30® entnommen und 

in der Rubrik gefunden verzeichnet Die Werte t^ — fm sind 
aus den Angaben von Depretz interpoUert und mit ihnen sind 
die Werte JK^ berechnet, mit deren Hilfe schließlich aus dem 

Diagramm Fig. 1 die Werte '-^^^^ entnommen und in der 

Rubrik berechnet verzeichnet sind. Die Abweichungen der ge- 
fundenen und angegebenen Ausdehnungen Uegen innerhalb der 
Fehlergrenzen. 



^ de Coppet, Ann, Chim, et Phys, [7], 3 1894. 
« W. Müller, Zeitschr. phys. Chem, 48 (1903), 109. 
3 de Coppet, Bull 8oc, Vaud. Sc. Nat 29 (1892), 110. 

* de Coppet, Compt. Eend. 132, 1218. 

* Zeitschr. phys. Chem. 3 (1889), 423. 
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Tabelle. 
Wärmeausdehnung der Lösungen von Na^COj. 
[ g Satz in 100 g Wasser . 3.24 7.46 lO.l' 

9.7 21.5 29.4 

550 1220 16B0 



l tm-fm 
AK in AtmOBphären 



f "WärmeauBdelinang vi 
LÖBUUg in ccm 



Um schließlicli eine allgemeine Überaicht aber den Einfloß 
des Dmckea auf die reduzierten Isobaren des Wassers in der 




0.9980 



Tempera für' 
Fig. 0. 

Nähe ihres Mioimums zu geben, wurde in Fig. 6 die Isobare 
des WasBepH für den Druck p = l Atmosphäre nach den Be- 
Btimmimgen von Pierre, Weidner und Rosetti (Landolt- 
BöroBtein-Tabellen) gezeichnet Die Isobarenstücke für höhere 
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Drucke sind nach den Angaben voo Amagat^ konstruiert Än.^ 
gaben über die Volumina des Wassers bei Drucken über 1 At- 
mosphäre liegen für Temperaturen unter 0" nicht vor, infolge- 
dessen iat der Verlauf dieser Stücke der Isobaren unsicher, ob- 
wohl diese Unsicherheit durch den Umstand, daß die Temperaturen 
der Volumenminima ans den Bestimmungen Amagats über die 
Temperaturver Schiebung des Volumen minimu ms durch Druck 
extrapoliert wurden, etwas eingeschränkt ist, Beobachtungen 
zur Konstruktion des analogen Diagramms über den Einfluß der 
EonzentratioQ anf die Form und Lage der Isobaren von Lösungen 
liegen nicht vor. 



3. Die Ausdehnung des Wassers unter verschiedenen Drucken 
und die Ausdehnung der Losungen bei höhereu Temperatnreu. 

Über den Verlauf der auf das Volumen bei 0" reduzierten 
Isobaren des Wassers zwischen 0" und 200° gibt Fig. 7 einen 
Überblick. Man sieht, daß zwischen 0" und 125" die Isobare 
größeren Druckes die Isobare kleineren Druckes überlagert, bei 
125" schneiden sich die Isobaren verschiedener Drucke, Bei 
dieser Temperatur werden also die Volumen des Wassers, welche 
bei 0° unter verschiedenen Drucken einander gleich waren, wieder 
gleich. Oberhalb 125" ist die Reihenfolge der Isobaren bei 
steigendem Druck die normale, es nehmen hier, wie bei allen 
anderen Stoffen, die Ordinatan der Isobaren mit steigendem 
Druck ab. 

Zwischen 0° und 125** nehmen entsprechend der abnormen 
Lage der Isobaren die Differenzen der Wärmeausdebnung des 
Wassers unter zwei verschiedenen Drucken zuerst beim Steigen 
der Temperatur bis 50" zu, dann aber ab. 

Bei der Temperatur von 50" liegen also hinsichtlich der 
Abliängigkeit der Wärmeausdebnung des Wassers vom Druck 
ganz eigentümliche Verhältnisse vor, die wir im Verhalten der 
Lösungen wiederfinden müssen, wenn dieselben sieh so ausdehnen 



n 



' Jmb. Ohim. Bl Phys. [6] 29 (1893), Tub. 62. 



wie Wasser, das einem bestimmten, konstanten Druck unter- ^^M 
worfen ist. ^^M 
Bei l^S** findet sich, wie oben erwälint, eine andere Eigen- ^^M 
tiimlicbkeit des Wassers. Bei dieser Temperatur werden die auf ^^M 
das Volumen 0° reduzierten Volumina des Wassers unter ver- ^^H 
Bchiedenen Drucken, welche bei 0" untereinander gleich sind, ^^| 
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Pig.7. 

einander wieder gleich, indem bei dieser Temperatur die Unter- 
schiede im Volumen bei yerschiedenen Drucken ihr Vorzeichen 
wechaeki. Auch diese Eigentümlichkeit müssen wir bei den 
Lösungen in Wasser wiederfinden, wenn ihre Wärmeausdehnung 
sich wie die des Wassers unter einem gewissen konstanten Druck 
vollzieht. Wir wollen nun auf diese beiden Punkte näher 
eingehen. 



a)Die WärmeauBdebniingdesWassers unter Terschiedeoen 
Drucken und die Wärmeausdehnung von Lösungen ver- 
schiedener Konzentration bei 50". 
Stellt man die von Amagat bestimmten Ausdehnungskoeffi- 
zienten 7— für Wasser unter verschiedenen Drucken in Ab- 
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Fig. 6. 

hängkeit von der Temperatur graphisch dar, so treten die Ano- 
malien im Einfluß des Druckes auf die Warmeausdehnung des 
Wassers deutlich zutage (Fig. 8). Zwischen 0** und 50° wächst mit 
steigendem Druck der Ausdehnungskoef&zient; dieses Verhalten 
kommt nur bei Wasser, nicht aber bei anderen Flüssigkeiten 
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Tor. Bei 50" sind die Ausdehnungskoefüzionten d 
einander gleich und oberhalb 50° nehmen dieselben mit steigen- 
dem Druck in normaler Weise wie bei anderen Flüssigkeiten ab. 

Der Differential quotient .^j- nimmt zwischen 10° und 100° so- 
wohl mit steigendem Druck als auch mit steigender Temperatur 
ah, wie aus der Änderung der Richtung der Kurven bei Änderung 
des Druckes oder der Temperatur in Fig. 8 zu ersehen ist. 

Zwischen 100° und 150" scheint auf den Kurven, welche 
die Abhängigkeit des Ausdehnungskoeffizienten von der Tempe- 
ratur darstellen, ein Wendepunkt aufzutreten; hier würde also 



der Quotient 



dt^ 



- durch den Nullwert gehen. 



Die auffaUenda Gesetzmäßigkeit, daß die Ausdehnungskoeffi- 
zienten des Wassers unter verschiedenen Drucken bei 50" alle 
denselben Wert annehmen, ist wohl nur in erster Annäherung 

zutreffend, in Wirklichkeit werden sich die Kurven der ; — 

V At 

Werte wohl innerhalb eines, wenn auch eng begrenzten Tempe- 
raturintervalls, schneiden. Dasselbe charakteristische Bild, welches 
die Abhängigkeit der Ausdehnungskoeffizienten des Wassers vom 
Druck bietet, findet man für die Abhängigkeit der Ausdehnungs- 
koeffizienten der Lösungen von der Konzentration wieder. Schon 
de Heen^ hat darauf hingewiesen, daß die Ausdehnungskoeffi- 
zienten verschieden konzentrierter Lösungen eines Salzes bei 
zirka 50° unter sich und dem Ausdehnungskoeffizienten des 
Wassers gleich werden. Nach de Heen tritt dieses Gleich- 
werden für die Lösungen von BaCl^ bei 50", von KCl bei 55", 
von NaCl bei 55° und von CaClj bei 45° ein. Allerdings gibt 
es auch Salze, deren Lösungen in diesen Beziehungen Ab- 
weichungen aufweisen. Auf diese Abweichungen werden wir 
später ausführlicher zurückkommen. 

Für einen quantitativen Vergleich der Wirkung der Kon- 
. zentration und des Druckes auf die Ausdehnung der Lösungen 



' Memoires 



de l'Acad. belgiqtie. ColJection in 8°. Sl (ISBl), 3 
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ist die Art der Darstelluag im Diagramm Fig. 8 weniger geeignet, 
als die folgende Art der Darstellung, auf Grund derer de Heen 
zuerst das Verhalteii dar X^öBungeii untereinander untersuchte. 
Es sind lämlich iu Fig. 8 die Winkel, unter denen sich die 
Kurven der Ausdehnungskoeffizienten schneiden, recht kleine, so 
daß geringe Fehler der Bestimmung die Lage dieser Kurven zu- 
einander stark beeinflussen. Stellt man dagegen die Differenz 




der relativen Volumina für Wt^ser unter verschiedenen Drucken 
in Abhängigkeit von der Temperatur dar, so rOcken bei gleichem 
Maßstabe die Kurven für verschiedene Drucke weiter auseinander. 
In Fig. 9 sind die Differenzen des Wasservolumens bei der 
Temperatur ( minus dem Volumen bei 0" bezogen auf die Ein- 
heit des Volumens bei 0", also die Werte —^ — ^^-^ für ver- 
schiedene Drucke in Abhängigkeit von der Temperatur wieder- 
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gegeben. Diese Werte, die relativen AusdehmingeD, zeigen bei 
konstantem Druck in Abhängigkeit von der Temperatur aus- 
gesprochene Maxima. Bis 90ü Atmosphären liegen diese Maxima 
Behr nahe bei 50", erst die Kurve der Ausdehnungen für 
1000 AtnaoBphären hat ihr Maximum bei einer etwas tieferen 
Temperatur. Über die Lage des Maximums bei höheren Drucken 
sind wir aber nicht unterrichtet, da die Messungen Amagata 
sich für Drucke über 1000 Atmosphären nur von 0" bis 40" 
erstrecken. 

Um die relativen Ausdehnungen von Lösungen verschiedener 
Konzentration mit denen des Wassere unter verschiedenen Drucken 
zu vergleichen, sind in Fig. 9 die entsprechenden Kurven für drei 
Lösungen von KCl in Wasser nach den zuverlässigen Bestim- 
mungen von G, Landesen' eingetragen. Die Koinzidenz ist hier 
recht befriedigend. Bei manchen Lösungen treten aber die schon 
erwähnten Abweichangen, mit denen wir uns später beschäftigen 
werden, auf. 



b) Die Volum enän der nng des Wassers unter verschiedenen 
Drucken zwischen 100** und 150" und die entsprechenden 
Volumenänderungen der Lösungen verschiedener Kon- 
zentration. 

Aus Fig. 7 ist zu ersehen, daß sich bei ungefähr 125" die 
Isobaren des Wassers schneiden. Bei dieser Temperatur werden 
also die Volumen des Wassers, vFelche bei 0° unter verschiedenen 
Drucken einander gleich waren, einander wieder gleich, nachdem 
die Volumen vom Werte 1 bei 0" bis auf den Wert von 1.065 
bei 125*" gewachsen sind. 

Da die Messungen von Aniagat, aus denen auf diese Be- 
ziehungen geschlossen wurde, nur von 0" hia 100" sich erstrecken 
und außerdem nur noch Bestimmungen des Wasservolumens bei 
Terschie denen Drucken für die Temperatur von 198", die eben- 
[ falls von Amagat ausgeführt sind, vorliegen, so ist jener Schnitt- 



' Unte rauch uDgen über die WSitiieauadebuttng wfiaseriger LSsungen. 
Schrifteu der Naturforaclier-Ges. bei der Dniv. Dorpat. 1904. 
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punkt der verschiedenen Isobaren aas weit voneinander ab- 
stehenden Punkten interpoliert. Wir besitzen also keine Unter- 
lagen, auf Grund derer wir die Frage entscheiden kÖDnen, ob 
aich die Isobaren des "Wassers verschiedenen Druckes alle in 
einem Punkt bei 125" schneiden, oder ob diese Schnittpunkte 
sich über ein TemperaturintervaU verteilen. Da im aUgemeinen 
betreffs der Volumenänderungen der Stoffe keine einfachen geo- 
metrischen Beziehungen existieren, so ist es wohl unwahrschein- 
lich, daß die Isobaren aller Drucke sich in einem Punkte schneiden 
werden. Doch ist aus den, wenn auch spärlich vorliegenden An- 
gaben über die Abhängigkeit des Wasservolumens vom Druck bei 
den Temperaturen von lOÜ" bis 200° zu schließen, daß sich die 
Schnittpunkte der leobaren des Wassers von 1 — 1000 Atmo- 
sphären nicht auf ein größeres Temperaturintervall als 115" bis 
135" verteilen. 

Auch von den Isobaren verschieden konzentrierter Lösungen 
beim Druck p = 1 Atmosphäre konnte ich in Gemeinschaft mit 
K. Zepernick^ zeigen, daß sich die Isobaren des Wassers für 
denselben Druck in einem Temperaturintervall schneiden, welches 
mit jenem übereinstimmt. 

Stellen wir die Abhängigkeit des Wasservolumens bei ver- 
schiedenen Drucken p, p' und p", ferner des Volumens der 
Lösungen eines Salzes bei verschiedenen Konzentrationen c, c' 
imd o" durch folgende parabolische Ausdrücke dar: 
für p ödere v^il-i-at +h t'^ = v 
im- p' oder c' v^{l + a t + b' i^ = v' 
für p" oder c" «^(l + o"i + h" l'^) = v", 
so sind die Temperaturen der Schnittpunkte (',, t", usw. je 
Isobaren durch die Gleichungen: 



(1) 



bestimmi Fallen die Temperaturen dieser Schnittpunkte 
sammen, so muß die Beziehung; 



' Zeilsekr. phys. Ckem. 16 (1895), ( 



gelten, es müssen also bei wachsendem Druck oder wachsender 
Konzentration die Koeffizienten a und 6 sich proportional ein- 
ander ändern. Da die Erfahrung lehrt, daß die Temperaturen 
der Schnittpunkte nicht weit auseinander liegen, so muß die 
Beziehung (3) jedenfalls angenähert erfüllt sein, 

4. Der Unterschied Inder Wärmeansdehnnng der IiÖBun^en inWasBei 
einerseits und der LÖBongen in anderen FlÜBsigkeiten andererseiti. 

Wenn sich eine Lösung betreffs ihrer Wärmeausdehnung ao 
verhält wie das Lösungsmittel unter einem hestimmten höheren 
Druck, so muß zwischen der Wärmeausdehnuiig der Lösungen 
in Wasser und der Wärmeausdehnung der Lösungen in anderen 
FlIlBsigkeiten ein diametraler Gegensatz existieren. Bei den 
Lösungen in Wasser nimmt die Wärmeausdehnung von 0° bis 40" 
mit wachsender Konzentration zu, bei den Lösungen anderer 
Lösungsmittel müßte aber die Wärmeausdehuuug mit der Kon- 
zentration abnehmen, denn nur beim Wasser wächst mit 
steigendem Druck die Wärmeausdehnung, bei allea anderen 
riäsaigkeiten nimmt dieselbe aber mit wachsendem Druck ab. 

Im Diagramm Fig. 10 sind für Äthylalkohol und Wasser 
einige reduzierte Isobaren für verschiedene Drucke wiedergegeben, 
um die Wirkung des Druckes auf die Lage der Isobaren beqnem 
vergleichen zu können. 

In Fig. 1 1 sind die reduzierten Isobaren von CaJciumchlorid- 
löäungen in Wasser und Äthylalkohol, die ersten nach den An- 
gaben von G. Tb. Gerlach' und die zweiten nach den Be- 
stimmungen von W. Hirschberg und mir^ zusammengestellt. 

Man erkennt, daß der äußere Druck und der Zusatz von 
CaClg auf die Wärmeausdehnung des Wassers und des Atbyl- 
\i alkohols denselben Einäuß ausüben. Während beim Wasser der 

' G. Th. Gerlach, Spezifische Gewicht« der gebrünchlicfasteD Sali- 
I lÖBungen. Freiberg 1S&9. 

■ ZeiUehr. phyi. Chan. IS (1894), biS. 
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Druck und der CaCI^-ZuBatz den Äusdehuungskoeffizieiiten ver- 
gröBero, wird derselbe beim Alkohol durch Druck und CaClj- 
Zusatz verkleinert; die Isobaren des Wassers überlagern also bei 




Fig. 11. 
wachsendem Druck oder wachsender Konzentration einander, 
während bei Alkohol die entgegengesetzten Verhältnisse Torliegen. 
Wie die Lösungen in Alkohol verhalten sich auch die 
Lösungen in ÄthyUither, Aceton und Schwefelkohlenstoff. 



I 
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Auf den Zusammenhang dieser Ersclieinungen mit der Natur 
der gelöBten Stoffe und der des L&sungsmittela wird im Kap. VIII 
näher eingegangen werden. 

Überblickt man die Resultate, so ergibt sich, daß betreffs 
ihrer Wärmeausdebniingen eine Lösung sich so verhält, wie das 
einem konstanten höheren, äußeren Druck unterworfene Lösungs- 
mittel. Besonders die eigentümliche Wärmeausdehnung der 
Lösungen verschiedener Eonzentration in Wasser und die dieser 
korrespondierende Abhängigkeit der Wärmeauadehnung des Wassers 
Tom äußeren Druck befestigt die Überzeugung von der Realität 
dieser Gesetzmäßigkeit. 

Es liegt nun die Vermutung nahe, daß auch betreffs der 
Volumenänderungen der Lösungen und des Lösungsmittels bei 
Druckänderungen eine analoge Gesetzmäßigkeit zutage tritt. Doch 
bevor wir uns mit diesem Gegenstande beschäftigen, scheint es 
angezeigt, die Gesetzmäßigkeiten der Wärmeausdehnung auf ihre 
physikalischen Ursaclien zurückzuführen. 



Seit den Arbeiten von Laplace über die Kapillarität von 
Flüssigkeiten setzt man den senkrecht zur Oberfläche ins Innere 
einer Flüssigkeit gerichteten inneren Druck gleich: 



-fi"±- 



- + -. 



II. Die physikalische Deutung des Satzes: Das Volumen der Lö- 
sungen verhält sich Temperaturänderungen gegenüber wie das 
I Volumen des einem hi)heren Druck unterworfenen Lösungs- 
mittels. 
Fll 
ein 
dei 
rad 
: 



Das zweite Glied dieses Ausdruckes bestimmt den Einfluß 
der Krümmung der Flüssigkeitaoberfläche, deren Krümmungs- 
radien I-, und r^ und deren Oberflächenspannung -^ sei, auf diesen 
Druck. Da dieses zweite Glied für eine plane Flüasigkeitsober- 
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Üäche verschwindet, so wird der innere Druck in eii 
keit unter einer solchen Oberfläche nur von der Große E be- 
stimmt. Daß der Betrag der Größe A' für Flüssigkeiten ein 
sehr großer sein muß, gebt schon aus der TatsachOj daß ihre 
Kompressibilität eine sehr kleine ist, hervor. Denn nur, wenn 
der innere Druck E in einer FlÜBsigkeit groß ist, wird einer 
Änderung des äußeren Druckes auf die Flüssigkeit eine kleine 
Volumenäuderung folgen, da sich durch die Änderung des äußeren 
Druckes der innere Druck nur wenig geändert hat. 

Noch bei einem anderen Phänomen tritt die Existenz eines 
erheblichen inneren Druckes in den Flüssigkeiten in Erscheinung, 
worauf auch schon von Laplace^ hingewiesen wurde. Befreit man 
Quecksilber oder Wasser durch Kochen in einem U-förmigen 
Glaarohr möglichst von Luft, und füllt dann den geschlossenen 
Schenkel des U-Rohres mit der ausgekochten Flüssigkeit, so ver- 
trägt eine solche Flüssigkeitssäule einen erhehhchen Zug, bevor 
sie durchreißt. Wäre nicht durch Bildung von Dampfbläschen 
die Reißfestigkeit so außerordentlich herabgesetzt, so könnte man 
hoffen, die Grenze der Reißfestigkeit, welche gleich ist dem 
inneren Druck E, ungelahr zu erreichen. Den Betrag des inneren 
Druckes einer Flüssigkeit kann man auf zwei verschiedenen, von 
van der Waals und Stefan angegebenen Wegen schätzen. 

In seiner Zustandsgieichung 

(p + |i) (" - ») = -K'' 
hat van der Waals den Teil des inneren Druckes in einer 
Flüssigkeit, welcher toe der gegenseitigen Anziehung der Mole- 
küle zu einander stammt, gleich der Größe — j = Ä" gesetzt; also 

angenommen, daß die Molekularattraktion sich umgekehrt pro- 
portional mit dem Quadrate des Volumens ändert. Stefan^ setzt 
die Verdampfunga wärme Ä, gemessen im mechanischen Maß, gleich 
der inneren Arbeit bei der Verwandlung der Flüssigkeit in Dampf. 



' Supplement & la theorie de l'action capillaire. Paris 1805, : 
' Stefan, Wied. Ann. 29 (1SS6), 655. 



Diese ist durch das Produkt des FliisaigkeitavolumenB v und der 
Differenz des inneren Druckes K und der Dampfspannung p 



Ä~(K-p),. 
\ Die auf beiden Wegen berechneten Werte von K stimmen 

I in einigen Fällen gut überein. Sind wir auch über den quanti- 
tativen Betrag der Größe K bei Flüssigkeiten nicht gut informiert, 
so ist doch ihre Bedeutung für das Verständnis des flüssigen 
Zu Standes einleuchtend. 

Während im Gaszustände der Wärmedruck, welcher durch 
die kinetische Energie der Molekularbewegung hervorgebracht wird, 
die gegenseitige Anziehung der Molekeln zueinander, welche durch 
die Größe A' gemessen wird, übertrifit, sind im ütlssigen Zustande 
heim äußeren Druck ji = diese beiden Drucke einander gleich. 
Berücksichtigen wir den äußeren Druck, so haben wir uns an der 
Oberfläche der Flüssigkeit zwei gleichgroße, entgegengesetzt ge- 
richtete Drucke zu denken. Der von innen nach außen wir- 
kende Wärmedruck muß gleich seiu der in umgekehrter Richtung 
wirkenden Summe des äußeren Druckes und der gegenseitigen 
Molekularanziehung E. Diese Summe wollen wir den inneren 
Druck oder den Binnendruck nennen. Der Betrag desselben, 
welcher gleich dem ihm entgegengesetzt gerichteten Wärmedrncke 
ist, wird das Volumen der Flüssigkeit bestimmen. 

Vergleichen wir nun das Lösungsmittel und eine seiner 
Lösungen bei gleichem äußerem Druck p, so wissen wir, daß man 
den äußeren Druck auf dem Lösungsmittel nur um Ap zu steigern 
brauchte, damit das Lösungsmittel Temperatur- und Druck- 
änderungen gegenüber sich genau so verhalten wird, wie die 
Lösung. Der Grund hiervon ist offenbar darin zu suchen, 
daß durch Erhöhung des äußeren Druckes auf dem Lösungsmittel 
•am Ap der innere Druck im Lösungsmittel gleich wird dem 
inneren Druck in der Lösung. Man kommt also zu der höchst 
plausibeln Anschauung, daß zwischen dem Verhalten des Volumens 
der Lösung und des LöauDgsmitteb gegenüber Änderungen der 
Temperatur und des Druckes bei gleichen inneren Drucken kein 
Unterschied existiert 
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Wir haben also zwei Variabelo, durch deren Änderung es 
möglich iat, in einer Flüssigkeit den inneren Druck beliebig zu 
ändern, erstens den äußeren, manometrisch meßbaren Druck, und 
zweitens die Konzentration (Zusammensetzung) der Flüssigkeit, 
Haben wir in zwei Volumen derselben B'lüasigkeit unter gleichem 
äußeren Druck die Änderung des inneren Druckes einmal durch 
Steigerung des äuBeren Druckes, das andere Mal durch Zufttgnng 
eines fremden Stoffes in der Weise vorgenommen, daiJ sich beide 
Volumen gegenüber Änderungen der Temperatur und des Druckes 
gleich verhalten, so sind die inneren Drucke in beiden Volumen 
einander gleich, folglich muß die Gleichung: 

K + p + Jp = K-\-p + AK 

LaaungJiiiftteL LSeuBg 

gelten, oder derjenige Zusatz des Fremdkörpers, welcher das 
Verbalten der Flüssigkeit unter dem Druck p gleich macht dem- 
jenigen der Flüssigkeit unter dem Druck p -\- Ap, erhöht die 
Molekularanziehung in der Lösung um den Betrag A K. Obwohl 
wii- den Betrag der Molekular an ziebung in einer Flüssigkeit nur 
ungefähr schätzen können, so kann man doch den Betrag AK, 
um den die Molekularanziehung durch Zusatz eines Fremdkörpers 
verändert wird, recht genau angeben, und diese Genauigkeit 
hängt nur von der der Bestimmuugen der Volumenänderungen 
bei Änderung der Temperatur und des Druckes ab. 

Es entsteht nun die Frage, welche speziellen Kräfte die 
experimentell bestimmbare Änderung des inneren Druckes bei 
Zusatz eines Fremdkörpers zu einer Flüssigkeit bedingen? Die 
Antwort, daß die gegenseitige Anziehung der Moleküle in der 
Losung größer ist als die der Moleküle im Lösungsmittel, ist uns 
zu allgemein. Wir wollen versuchen, die Hauptursache, welche 
jene Wirkung des Fremdkörpers bedingt, zu ermitteln. 

Datur, daß die gegenseitige Anziehung der Moleküle des 
Lösungsmittels durch Anwesenheit der Moleküle des gelösten 
Stoffes wächst, läßt sich kein hinreichender Grund anführen ; man 
kann also die Erhöhung des inneren Druckes in den Lösungen 
entweder auf die Anziehung der Moleküle des gelösten Stoffes 
untereinander oder auf die Anziehung zwischen den Molekülen des 
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Lösungsmittels und des gelösten Stoffes zuriickflihrea. Gegen 
die Wirkung der ersten Ursache spricht vor allem der Umstand, 
daß in verdünnten Lösungen trotz der erheblichen Abstände der 
Moleküle des gelösten Stoffes voneinander die Erhöhung des 
inneren Druckes eine recht bedeutende ist. Da die Molekular- 
kräfte mit der Entfernung der Moleküle voneinander jeden- 
falls sehr schnell abnehmen, so dürfte die gegenseitige Anziehung 
der Moleküle des gelösten Stoffes die erhebliche Steigerung 
des inneren Druckes nicht verursachen. Zwingender erscheint 
noch folgender Grund. Die Zunahme des inneren Druckes 
erfolgt im Konzentrationsintervall von 0.2 bis 4fach normal 
proportional der Konzentration. Da für solche Konzentrationen 
die Annahme von van der Waals: K= -5- die Abweichungen 
von den Gasgesetzen genügend wiedergibt, so müßte man er- 
warten, daß die JA'- Werte für Lösungen nicht proportional 
der Konzentration, sondern proportional dem Quadrate derselben 
zunehmen. Vernachlässigt man in erster Annäherung die gegen- 
seitige Anziehung der Moleküle des gelösten Stoffes vollständig, 
so bleibt uns nur die Anziehung zwischen den Molekülen des 
Lösungsmittels und des gelösten Stoffes übrig; diese Annahme 
■wird auch der Abhängigkeit des J ^-Wertes von der Konzen- 
tration gerecht 

Die Größe A K mißt also die gegenseitige Anziehung der 
Moleküle des gelösten Stoffes und des Lösungsmittels unter den 
im Inneren der Lösung obwaltenden physikalischen Bedingungen 
in Atm03])hären oder in Kilogrammen pro 1 qcm, dieselbe ist 
also ein mechanisches Maß der chemischen Affinität verschiedener 
Molekülarten zueinander und zwar bezieht sich dieses Maß auf 
die inneren in dem homogenen Gemenge tätigen Kräfte, Da 

ferner A K proportionelt der Konzentration c wächst, = ß , 

ao ist ß, wenn c die Molefeularkonzentration des gelösten Stoffes in 
einer bestimmten Anzahl von Molekülen des Lösungsmittels angibt, 
eine von der Konzentration der Lösung in erster Annäherung 
unabhängige Aßinitätskonstante, gemessen in mechanischem Maß. , 
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III. Die Abhängigkeit des Volumens der Lösungen vom Druck. 

Da bei Temperaturänderungen Lösungen ihr Volumen so 
ändern, wie sich das gleiche Volumen des Lösungsmittels unter 
einem bestimmten höheren äußeren Druck bei denselben Tempe- 
raturänderungen ändert, so liegt die Vermutung nahe, daß diesem 
Satz ein zweiter betreffs der Volumenänderungen bei Druck- 
änderungen korrespondiert. Es wäre also zu erwarten, daß sich 
das Volumen einer Lösung bei Druckänderungen in 
derselben Weise ändert wie das gleiche Volumen des 
Lösungsmittels, das einem bestimmten höheren Druck 
unterworfen ist, und zwar sollte dieser Druck mit 
jenem, welcher gleiche Wärmeausdehnung hervorbringt, 
übereinstimmen. Wir wollen nun diesen Satz zuerst in quali- 
tativer, dann in quantitativer Weise an der Erfahrung prüfen. 

Bei konstanter Temperatur nimmt das Volumen aller Stoffe 
bei steigendem Druck ab. Vergleicht man die Abnahme des 
Volumens für gleiche Likremente des Druckes bei verschiedenen 
Werten des Druckes, so findet man, daß dieselbe mit wachsendem 
Druck immer abnimmt. Die Kompressibilität der Stoffe nimmt 
also mit steigendem äußeren Druck immer ab. Wenn also eine 
Lösung sich Druckänderungen gegenüber so verhält wie das einem 
höheren Druck unterworfene Lösungsmittel, so müßte bei der- 
selben Temperatur die Kompressibilität einer Lösung immer 
kleiner sein als die des Lösungsmittels. 

Um zu quantitativen Beziehungen überzugehen, hat man 
sich die Konsequenzen des Satzes, daß sich das Volumen einer 
Lösung bei Druckänderung in derselben Weise ändert wie das 
gleiche, einem höheren Druck unterworfene Volumen des Lösungs- 
mittels, zu vergegenwärtigen. Geht man von gleichen Volumen 
der Lösung und des Lösungsmittels bei der Temperatur t^ und 
dem Druck p = 1 Atmosphäre aus, so stellt die Kurve ab Fig, 12 
die Isotherme des Lösungsmittels und die Kurve ac die der 
Lösung dar; diese verläuft flacher als jene, da bei gleichem Druck 
und gleicher Temperatur die Kompressibilität der Lösung kleiner 
ist als die des Lösungsmittels. 
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In den Pankten a und a' sei die Eiclituiig der laothermen 
der Lösung ac und des Lösungamittels ab dieselbe, die Kom- 
pressibilität der Lösung unter dem Druck ^i = 1 Atmotsphäre ist 
also gleich der des Lö- 
BungsmitteU unter dem 
Druck p = ^A' + L Um 
die beiden Isotberiaen- 
sttlcke ac und a' b mit 
einander vergleichen zu 
können, müssen die- 
selben auf das gleiche 

AufangSTolamen be- 
zogen werden. Zu die- 
sem Zweck bat mau 
die Ordinaten der Lö- 
sungsisotherme a e mit 

dem Faktor — — = 

jjp^i Lösung Fig. 12. 

Vp = JA- + 1 Lösungsmittel 
zu multiplizieren. Hierdurch erhält man aus der Kurve ac die 
Kurve a' h'. Gilt nun jener Satz, so muß, wenn man die redu- 
zierte Isotherme a' b' parallel sich selbst in der Richtung der 
jj-Aclwe um das Stück AK verschiebt, nicht nur ihr Punkt a' auf 
den Punkt a' der Kurve ab fallen, sondern es muß auch Koinzidenz 
der beiden Isothermen a' b' und a' b in allen Punkten eintreten. 

Bezeichnet man mit v' das Volumen der Lösung und mit v 
das Volui 




I des Lösungsmittels, so formuliert die ßleichuag: 



Idv] 



[dpi 



(1) I 



jenen Satz. Diese Gleichung ennöglicht die Berechnung der 
Volumen an derung der Lösung nach einer behebigen Druck- 
Underung, wenn die Isotherme des Lösungsmittels für die in 
J'rage kommende Temperatur gegeben ist und außerdem noch 
der JA'- Wert der Lösung bekannt ist. 
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Steigert man den Druck auf einer Lösung von p — Pi Atmo- 
sphären auf i?=i?a Atmosphären, so ergibt sich die betreffende 
Volumenänderung zu: 



dp, (2) 

Pl 



, fdv' 



and ftlhrt man hier fttr die EompressibiUtät der Lösung die 
Kompressibilität des Lösungsmittels aus Grleichung (1) ein, so 
erhält man: 

A,'^—l^-(^dp. (3) 

AK+Pi 

Für kleine Druckänderungen wird die Formel (1) genügen, 
für größere hat man die Formel (3) zu benutzen. 

Wir wollen nun für die Lösungen in Wasser jenen Satz 
prüfen; sollte sich ergeben, daß die mit Hilfe obiger Formeln 
berechneten Volumenänderungen der Lösungen mit den gefundenen 
übereinstimmen, so ist damit die Gültigkeit des Satzes erwiesen. 

Nach Tait^ wird die Abhängigkeit der Kompressibilität des 
Wassers vom Druck durch die Formel: 

— = — ^ (4) 

dp B+p ^ ^ 

dargestellt Diese Formel bewährte sich, wovon ich mich über- 
zeugte,^ auch an dem von Amagat gegebenen Volumen des 
Wassers für das Druckintervall von — 3000 Atmosphären. 

Integriert man die Gleichung (4), so erhält man die Gleichung: 

«i» = ^p =1 (1 ~^ ^nat ^ j , (5) 

welche das Volumen des Wassers für verschiedene Drucke nach 
Einführung der Konstanten Ä, B und Vp^\ zu berechnen ge- 
stattet. 



^ Report on some of the physical properties of Water. 1888, p. 47. 
' Zeitschr, phys, Chem. 17 (1895), 627. 



i den Ausdruck für -^ der öleichuDg (4) m 

Gleichung (3) ein und fuhrt die Integration aus, bo erhält maa 
für die Volnmenänderung einer Löaang die Gleichang; 



-^k. 



B + JK + p^ 



3 + JK + p^ 

Das Volumen Up = jÄ+p, kann durch Kinführung von p 
AK + p^ in Gleichung (5) leicht berechnet werden. 



m 



a) Prüfung der Formel (6) an den Versuchen Taits. 

Tait hat zwei Versuchsreihen über die Volamenänderungen 
von Lösungen bei Pruckänderungen ausgeführt; die eine bei 0" 
ansschließlich an Kochsalzlösungen für Terschiedene Druck- 
ändernngen, die andere bei 12" an den Lösungen verschiedener 
Salze für eine Druckerhöhung von 1 auf 304,5 Atmosphären. 

Die erste Versuchsreihe Taita (Report on aome of the phy- 
sicftl properties of water, 188Ö, p. 47). In folgender Tabelle 
findet mau die Volumenänderungen J v für Chlornatriumlöaungen 
nach Tait in Kubikzentimetern nebst den nach der Formel (7) 
berechneten Werten von A v. Setzt man in Gleichung (6) für die 
Temperatur i = 0" ^^i^« 10 X 0.12754 = 0.29387 und 5 = 2447,^ 
ferner j^^ = ^J + 1 , i'i = 1 , v'j,, = 1000 ccm und n, = ^ ^ +p, gleich 
dem Nenner des Quotienten in Gleichung (7), so erhält man die 
Formel (7). 

2447 + JiC + p + 1 



Jv= - 



293.87 log- 



2447 + JK+ 1 



0.2S387 log - 



(7) I 



Nach Einführung der aus den Isobaren der NaCl-Lösnngen 
nach Marignac ermittelten JfiT- Werte erhält man die in der 
Tabelle mit „berechnet" bezeichneten Volumenänderungen. Unter 



' Die Konstanten Ä und B sind ans den toq Amagat 
iBothennen des Wassers für Temperaturen von — 80" von 10 sa 10° be> 
reclinet worden und Zeilsekr. phya. Chem. 17 (tB95), 627 lu finden. 
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A sind die Differenzen der berechneten und der von Tait ge- 
fundenen Volumenänderungen tabelliert. m gibt die in 100 g 
Wasser gelöste Anzahl von Grammen NaCl an. 

Volumenänderungen von NaCl-Lösungen 

p s= 152 Atmosphären 



m 


AK 


berechnet 


Tait 


A 








- 7.64 


- 7.65 


+ 0.01 


4.0 


420 


6.68 


6.82 


0.14 


9.6 


922 


5.83 


6.02 


0.19 


15.4 


1371 


5.25 


5.38 


0.13 


21.4 


1819 


4.78 


4.88 


0.10 






P = 


304.5 Atmosphären 








- 14.89 


- 14.93 


+ 0.04 


4.0 


420 


13.08 


13.34 


0.26 


9.6 


922 


11.46 


11.76 


0.30 


15.4 


1371 


10.33 


10.51 


0.18 


21.4 


1819 


9.43 


9.53 


0.10 






P = 


457 Atmosphären 








- 21.80 


- 21.80 


- 0.00 


4.0 


420 


19.22 


18.93 


0.29 


9.6 


922 


16.88 


16.66 


0.22 


15.4 


1371 


15.26 


15.25 


O.Ol 


21.4 


1819 


13.95 


13.71 


0.24 



Die zweite Versuchsreihe Taits (Proc. Edinb. Roy. Soc. 1893). 
Diese Versuche beziehen sich auf je 1000 ccm der Lösungen ver- 
schiedener Salze bei 12® und eine Drucksteigerung von 1 auf 
304.5 Atmosphären. Setzt man in die Gleichung (6) v\^' -4Znat 
10 = 286.03, B = 2525 und femer die schon in Gleichung (7) 
eingeführten Konstanten ein, so erhält man Gleichung (8), womit 
für folgende Lösungen nach Einführung der aus der Wärme- 
ausdehnung der Lösungen ermittelten JÄ"- Werte die Volumen- 
änderungen berechnet wurden, 

2525 + J AT + ü + 1 

, no«.«o, 2525 + JJr+l • (^) 

1-0.28603 log ^^^ 
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NaCl 



MgSO« 



(NH4),S04 



KJ 



BaCl, 







- Av 


-Av 


A 


m 


AK 


berechnet 


Tait 










14.10 


13.84 


-0.26 


8.9 


409 


12.44 


11.88 


0.56 


8.8 


880 


11.07 


10.48 


0.59 


18.4 


1238 


10.19 


9.44 


0.75 


17.6 


1549 


9.50 


8.56 


0.94 








14.10 


13.84 


— 0.26 


6.23 


437 


12.38 


11.10 


1.28 


10.51 


657 


11.70 


10.20 


1.50 


16.06 


858 


11.14 


9.00 


2.14 








14.10 


13.84 


- 0.26 


5.5 


876 


12.57 


11.50 


1.07 


10.17 


611 


11.82 


10.84 


0.98 


18.96 


878 


11.09 


9.50 


1.59 








14.10 


13.84 


- 0.26 


4.50 


218 


13.16 


12.54 


0.62 


10.25 


464 


12.29 


12.04 


0.25 


17.01 


692 


11.58 


11.52 


0.06 








14.10 


13.84 


-0.26 


4.8 


266 


12.98 


12.24 


0.74 


10.0 


522 


12.10 


11.46 


0.64 


16.0 


798 


11.30 


10.60 


0.70 



Bei der ersten Versuchsreihe Taits ist die Übereinstimmung 
der aus der Wärmeausdehnung berechneten Werte von Jv mit 
den direkt bestimmten recht befriedigend. Die höchste Ab- 
weichung steigt hier auf 3 7o- Dagegen sind die Volumänderungen 
der zweiten Versuchsreihe Taits durchweg kleiner als die be- 
rechneten und zwar auch bei den Lösungen von NaCl, für welche 
sich aus der ersten Versuchsreihe Taits die umgekehrte Ab- 
weichung von den berechneten Werten ergab. Diese Tatsache 
ist wohl dahin zu deuten, daß bei der zweiten Versuchsreihe eine 
Fehlerquelle gewirkt haben muß, durch welche die Jv- Werte 
sämtlich zu klein ausgefallen sind; auch für das reine Wasser 
m = ergibt sich eine Abweichung in demselben Sinne. Es ist 
sehr wohl möglich, daß durch nicht genügenden Temperatur- 
ausgleich nach der Drucksteigerung die gefundenen Jv- Werte 
durchweg zu klein ausgefallen sind. 
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b) Prüfung der Formel (1) an den MesBungen Röntgena 
und Schneiders.^ 

Röntgen und Schneider suchten die Wirkung von Tem- 
p Braturs chw an kuD gen, welche das Resultat von EompreasibilitätH- 
beatimmuogen besonders beeinflussen, dadurch zu beseitigen, daß 
sie zwei nebeneinander aufgestellte Piezometer mit der Lösung 
und Wasser gleichzeitig den Druck an der un gen aussetzten und die 
Flüssigkeitsstände in den Pigzometem beobachteten. Die Druck- 
ändenmgen betrugen nui" ca. 6 Atmosphären. Bei 18" bedingte 
eine Temperaturändernng um 1 ° eine Änderung des Flüssigkeita- 
meniskus um 30 Skalenteile. Ein Temperaturunterschied von 
nur 0.002" bringt also schon eine Änderung von l^/u "^ör ge- 
messenen Volumen an derung hervor. Aus den von Röntgen und 
Schneider angegebenen relativen Kompressibilitäten, e, erhält 
man die wahre Kompressibilität der Lösung y^ aus folgender 
Gleichung : 

J'a = c (rz - /i) + Vi ■ 

Hier bedeuten ;', die wahre Kompressibilität des Lösungsmittels 
und y^ die des Dilatometera. y^ — y^ wurde zu 438 x 10~' be- 
stimmt, nach Amagat ist ^-j = 22 X 10^', also 

y8 = 438.c.l0-' + 22.10-'. (9) 

Die nach dieser Formel aus denvonRöntgenundSchneider 
gegebenen c-Werten berechneten wahren Kompressibilitäten werden 
im folgenden durch die Bezeichnung ,, beobachtet" kenntUch ge- 
macht werden. 

Bei der Berechnung der Kompressibilitäten aus der Wärme- 
ausdehnung verfährt man am besten in folgender Weise. 

Läßt sich die Kompressibilität der Lösungsmittel in Abhängig- 
keit vom Druck durch die Formel: 



dp 



B-\ 



wiedergeben, so wird, wenn man die Gleichung (1) berücksichtigt, 
die Kompressibilität der Lösung durch die Formel: 

' Wied. Ann. 20 (1886), 105. 



(10)' 



i B+JK+p 

B KonataateD, welche sich äuf das 



wiedergegeben, wo A und B t 
Lösungsmittel beziehen, sind. 

Da Eöntgen und Schneider die Volumenanderungen für 
die Druckänderung von 1 auf 7 Atmoaphären beatimmteu, so wurde 
in Gleichung (10} j) = 4 gesetzt, ferner 0^ = 1 = 1, ^ = 0.12338 und ' 
B — 2654 für 18", nach Eiuführuiig dieser Konstanten erhält man 
d>:' _ 1 0.12338 

dp ujsr 

-AK 



und für i 



r- 1 ■ 



2554 + JX+ 4 
0.2845 log ^^^^ ■ 



(11) 
2554 
die Gleichungen (11) die aus der ' 



Führt man schließlich 
Wärmeansdehnung der Lösungen abgeleiteten A &Werte ein, i 
BO ergeben sich für folgende Lösungen, deren Konzentration n. 



o.:24 1.353 



, berechuet 
gefuDden 



, bereclinet 
gefQnden 



KCl th 0.676 1.416 



j hereelinet 
gefunden 



HCl fhi 0.707 



(NH()jSO. nv 0.696 1.349 NajSO, i 



, berechnet 
gefundeii 



Die mittlere Differenz zwischen Beobachtung und Rechnung 
beträgt ohne Rücksicht aufs Vorzeichen mit Ausschluß der NaCI- 
Lösungen 14x10' also 3"/,,; mit Berücksichtigung des Vor- 
zeichens + 2 oder 0.7 °jg. Die größte Abweichung findet sich 
beim Jodkalium, dessen Lösungen auch von Tait untersucht 
wurden. Seine Resultate stimmen mit der Rechnung gut überein. 
Den nicht unerheblichen Abweichungen bei den konzentrierteren 
NaCl-Löaungen steht die gute Übereinstimmung der ersten Ver- 
suche Taits gegenüber. 



c) Die Messunge 



OD H. Gilbault.1 



H. Gilbault hat für 18 Salze die mittlere Kompressibilität 
zahlreicher Lösungen in Wasser zwischen dem Druck 1 und 
300 Atmosphären bei 20" bestimmt. Leider besitzt aber dieses 
umfangreiche Material nicht den Wert, welchen der Autor dem- 
selben beilegt. Trotz einer weitläufigen Beschreibung seines Ver- 
suchs Verfahrens vermißt mau jegliche Angaben über die Maß- 
regeln, weiche der Verfasser getroffen hat, um die Temperatur 
unverändert zu erhalten. Gilbault will die Kompressibilität 
pro 1 Atmosphäre und Volumeneinheit bis auf 1 x 10~* genau 
gemessen haben, dann aber müßte er die Temperatur vor und 
nach der Drucksteigerung bis auf ±0.0001" unverändert er- 
halten haben. Es unterliegt keinem Zweifel, daß eine solche 
Un Veränderlichkeit der Temperatur nur zu erreichen ist, wenn 
ganz besondere Maßregeln getrofien werden. Da aber Gil- 
bault sich offenbar auf die gewöhnlichen Hilfsmittel beschränkt 
hat, so dürfte man nicht fehlgehen, wenn man seine Temperatur- 
fehler auf 0.01" bis 0.03» schätzt; diesem Fehler würde ein Fehler 
von 1 bis S^/o seiner Kompresaibilitäton entsprechen. Innerhalb 
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dieser Fehler liegt auch die Differenz der yon Amagat bei 20^ 
bestimmten nnd der von Gilbaalt angegebenen Kompressibilität 
des Wassers. 

Es kommen aber aach größere Fehler bei den Messungen 
Gilb au ts, die auf über 10 7o steigen, vor, so sind die Kompressi- 
bilitäten der konzentrierteren KJ-Lösungen viel zu groß und die 
der konzentrierteren (NHJjSO^-Lösungen erheblich zu klein aus- 
gefallen. 

In der folgenden Tabelle sind für die Lösungen yon NaCl 
und (NHJ^SO^ die ^Z- Werte nebst den Werten von ^v^^^, welche 
sich für eine Drucksteigerung von 1 auf 300 Atmosphären be- 
rechnen, wenn man in der Formel (6) l^at 10.4 = 0.28401 und 
J5 = 2565 setzt, mit den von Gilbault gefundenen Werten von 
J^soo zusammengestellt. 

Volumenänderungen von Lösungen bei der Druckände- 
rung von 1 auf 300 Atmosphären in ccm pro 1000 ccm 

Lösung bei 20®. 



NaCl 




berechnet 


Gilbaalt 




m 


JK 


'^«'SOO 


^«^800 


A 








13.54 


13.31 


+ 0.23 


1.62 


183 


12.82 


12.90 


- 0.08 


3.24 


337 


12.39 


12.60 


- 0.21 


6.48 


666 


11.42 


11.78 


-0.36 


12.96 


1270 


9.96 


10.23 


-0.27 


25.82 


2240 


8.21 


8.10 


+ 0.11 


(NHJjSO^ 
















13.54 


13.31 


+ 0.23 


3.34 


243 


12.66 


12.85 


-0.19 


6.78 


444 


12.08 


12.40 


- 0.32 


14.00 


753 


11.08 


11.31 


- 0.23 


30.19 


1160 


10.10 


8.90 


+ 1.20 



Bei den Lösungen von NaCl ist die Übereinstimmung in 
Anbetracht des Temperatureinflusses auf die Bestimmungen von 
4>8oo genügend. Berücksichtigt man die Schwierigkeiten der 
genauen Bestimmung der Yolumenänderung von Flüssigkeiten 
bei Änderungen des Drucks, so kommen wir zu dem BesultatCi 



daß die vorliegenden Experimentalnntersuchungen mit den oben 
abgeleiteten Formeln nicht im Widerspruch stehen. Man darf 
also die schwierig experimentell zu ermittelnde Kompressibilität 
in der angegebenen Weise aus der leichter zu ermittelnden Wä-rme- 
ausdehnung der Lösungen berechnen. 



IV. Die Oruck'Temperaturkurvfln der Lösungen bei konstantem 
Volumen. 

Erhält man das Volumen einer Flüssigkeit konstant und 
steigert die Temperatur der Flüssigkeit, so wächst der Druck 
sehr schnell auf einer bestimmten Kurve an. 

Bei der Ausführung solcher Versuche kann man das Volumen 
der Flüssigkeit nicht ganz unverändert erhalten, da sich das 
Volumen des Gefäßes, in dem die Flüssigkeit enthalten ist, so- 
wohl durch die Temperaturänderung als auch durch die Druck- 
änderung etwas verändert, doch können die Korrektionen auf 
konstantes Volamen genau berechnet werden, so daß man 
Bchließlich bei genauer Temperaturbestimmung die betrefienden 
Drucke sicher feststellen kann. 

Für einige chemisch homogene Flüssigkeiten sind die Druck- 
Temperaturkurven für konstantes Volumen von Amagat^ be- 
stimmt worden. Für einige Lösungen sind von mir zwischen 0" 
und 30" bis zu 500 Atmosphären (bisher nicht verölfentlichte) 
Bestimmungen ausgeführt worden, von denen die Resultate für 
NaCl-Lösungen im folgenden mitgeteilt werden, um an diesem 
Beispiel die Anwendung der Druck-Temperaturkoeffizienten zur 
Ermittelung der /) K- Werte der Lösungen zu zeigen. 

Wenn bei gleichen inneren Drucken gleiche Änderungen der 
Temperatur und des Druckes gleiche Amloruugen des Volumens 
der Lösung und ihres Lösungsmittels hervorbringen, so müssen 
auch die Druck- Temperaturkoeffizienten bei konstantem Volumen 



' Ann. Ckim. et Phys. (6) 39, 1893. 



' der LöBang und des LösungsinittelB bei gleichen innarea i 



Drucken einander gleich se 



Es muß also die G-leichung: 
li.P\ 



(1) 



WO dp' die Dnickänderung in der Lösung und dp die Druck- 
änderung im Lösungsmittel für gleiche Temperaturänderungen 
bedeuten, gelten. Denn der Drnck-Temperaturquotient ist mit 
dem Ausdehnungskoeffizienten und dem KompresBibilitätskoeffi- 
zieuten durch die Beziehung; 

d^p ~dt 



dt 



verknüpft 

Sind die Quotienten 



dp 






des Lösuügemittela für verschie- 
dene Änfangsdrucke bekannt, so braucht man nur im betreffen- 
den Diagramm oder der Tabelle den Quotienten des Lösungs- 
mittels, welcher dem Quotienten — ^ — der Lösung gleich ist, auf- 
zusuchen; der äußere Druck des Lösungsmittels, bei dem diese 
Koinzidenz stattfindet, minus dem äußeren Drack der Lösung, ist 
gleich dem JX-Wert der Lösung. 

lu der Tabelle S. 49 findet man die Quotienten ' für 

1 " Temperaturateigerung bei verschiedenen Anfangsdrucken nach 
Amagats Tabellen No. 72 and 71 für Wasser zusammengeatellt. 
Bei Wiederholung dieser Bestimmungen für kleine Änfangsdrucke 
ergaben sich Werte, welche mit denen von Amagat befriedigend 
überein stimmen. 



für Wasser, 



Aufangadruck 
bei 0" in Atmosphären 
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Im folgenden sind für die Temperaturen 0^, 10^, 20^ und 
30® die Drucke bei konstantem Volumen Pv = ^ouat in Atmosphären 

für vier Lösungen von NaCl nebst den Druckkoeffizienten *' 

pro 1® zusammengestellt. 



At 



NaCl 
w= 5.00 

m = 10.00 

m = 20.00 
m = 25.50 



0« 
j^vskonst. 

0.0 
50.1 

10.3 
67.1 

5.8 

15.2 
111.9 



Avp 
At 

3.71 
3.86 

6.32 
6.57 



100 

j9v=konst. 

37.1 

88.7 

73.5 
132.8 



11.94 125.2 



14.70 
15.81 



162.2 
265.0 



Avp 
At 

5.97 
6.31 

8.41 
8.83 

13.62 

16.35 
16.05 



20« 
Pvskonst. 

96.8 
151.8 

157.6 
221.1 

261.4 

325.7 
425.5 



Avp 
At 



30« 
/>v=konst. 



10.31 
10.71 



260.7 
328.2 



Ap 



Zu diesen —^ - Werten wurden die Anfangsdrucke des 



At 



Ap 



Wassers bei 0®, bei denen die Koinzidenz der ^^.- Werte der 



At 



AvP 



Lösungen mit den — p- -Werten des Wassers stattfindet, aufgesucht 

und von diesen die Anfangsdrucke der Lösungen bei 0® sub- 
trahiert. Diese Differenzen sollen den A Z- Werten der Lösungen 
gleich sein und sind in folgender Tabelle zu finden. 



NaCl 
m- 5.00 

m = 10.00 

m = 20.00 
m = 25.50 



AK -Werte für NaCl aus dem 
Druck - Temperaturquotienten 

0— 10<» 10— 20<> 20— 30<» 



529 
503 

909 
901 

1961 

2518 
2468 



554 
520 

967 
990 

2077 

2615 
2476 



860 
894 



AK 

Mittel 
526 

937 

2010 
2519 



AK aus der Wärme- 
ausdehnung 

Marignac Kremers 
515 480 



940 

1800 
2116 



960 

1950 
2420 



Vergleicht man die Mittel der JA" -Werte, die aus den 
Druck-Temperaturquotienten der Lösungen folgen, mit den aus 
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der Wärmeausdelmung bei konstaDtem Drack nach Marignac 
und Kremers folgenden JZ"- Werten, so findet man bei den 
beiden konzentrierteren Lösungen Abweichungen^ welche aber 
noch innerhalb der Fehlergrenzen liegen. Aus dieser Überein- 
stimmung folgt femer, daß auch für die Kompressibilitätsquotienten 

— ^ der Lösungen und des Lösungsmittels die Kap. HE entwickelten 
djp 

Beziehungen gelten^ denn gilt für den Druck-Temperaturquotienten 

der Lösung und des Lösungsmittels die Beziehung: 

[dt jp [dt j^j,^^ 
und für die Wärmeausdehnung die analoge Beziehung: 

d^v 



dt ,p 




so muß auch für die Kompressibilität die Gleichung: 

dtv' \ _ ldtv\ 

dpjp "" [dp JAK + p 
gelten. 

— ^ für Wasser nach Amagat. 



Konstantes 
Volumen 


Anfangsdmck 
bei 0® in Atm. 


0— 10<> 

• 


10—20° 


20—30 


1.0000 


1.0 


0.27 


3.t 


5.8 


0.9995 


10.5 


0.33 


3.2 


5.9 


0.9975 


49.0 


0.55 


3.4 


6.1 


0.990 


201 


1.5 


4.2 


6.7 


0.980 


418 


3.1 


5.0 


8.0 


0.970 


648 


4.5 


6.4 


9.4 


0.960 


895 


6.2 


8.0 


10.4 


0.950 


1170 


7.6 


9.4 


11.7 


0.940 


1565 


9.3 


10.6 


12.4 


0.935 


1623 


10.0 


11.2 


13.8 


0.930 


1785 


11.1 


12.2 


14.9 


0.925 


1957 


11.9 


12.9 


15.7 


0.920 


2130 


12.6 


13.9 


15.5 


0.915 


2335 


12.5 


14.0 


16.7 


0.910 


2508 


14.4 


15.4 


17.1 


Tarn mann, Lösungen. 






4 
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V. Zusammenfassung der Regeln über die VolumBnänderungen 
der Lösungen bei Änderung der Temperatur und des Druckes. 

Die Äbbängigkeit des Volumens einer i'lüsaigkeit von der 
Temperatur und dem Druck wird durch die Volumenfläche dar- 
gestellt. Der Konstruktion einer aolchen VoIumenBäche kann 
man entweder eine konstante Gewichtsmenge oder ein gewisses 
Normalvolumen zugrunde legen. Klir unsere Zwecke ist die Zu- 
grundelegung einer konstanten Gewichtsmenge des Lösungsmittels 
und seiner Lösungen nicht angezeigt, da die spezifischen Gewichte 
des Lösungsmittels und des zu lösenden Stoffes sehr verschieden 
sein können, wodurch ein Vergleich des Verhaltens des Lösungs- 
mittels und seiner Lösungen nicht möglich wäre. Man hat sich 
also für ein Normalvolumen zu entscheiden. Aus experimentellen 
Gründen nimmt man wohl am hesten das Volumen des Lösungs- 
mittels hei 0** und dem Druck p — l Atmosphäre als Einheit an 
und bezieht die Volumen des Lösungsmittels bei verschiedenen 
Temperaturen und Drucken auf dieses Normalvolumen, im 
folgenden werden wir aber aus Be(]uem]ichkeits grün den von dem 
Volumen hei i = und ^ = ausgehen. 

Errichtet man auf der p, t - Ebene Senkrechte, deren Längen 
dem Volumen des Lösungsmittels bei verschiedenen Temperaturen 
und Drucken proportional sind, so werden die Enden dieser 
Senkrechten durch eine Fläche, die „Volumenfläche", verbunden. 
Die Schnitte dieser Volumenfläche mit den Ebenen, welche senk- 
recht zur Temperaturachse, t, verlaufen, sind die Isothermen, und 
die Schnitte der Volumenfläche mit den zur /i-Achse senkrechten 
Ebenen sind die Isobaren. Fig. 13 gibt im rechtwinbbgen, räum- 
lichen Koordinatensystem: i; p, t, die Volumentiäche des Lösungs- 
mittels, deren Isothermen 1, 1' und 1" und deren Isobaren 1 und 
1' den Verlauf der Fläche andeuten. Die Volumenfläche der 
Lösung geht durch die Isothermen 3, 2' und 2" und durch die 
Isobare 3. Es handelt sich hier um den normalen Fall, daß die 
Wärmeausdehnung des Lösungsmittels mit steigendem Druck 
abnimmt, die Volumenfläche der Lösung also die Volumenfläche 
des Lösungsmittels, wenn man von gleichen Volumen bei j) = 
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und t = ausgeht, schneidet, indem die Fläche der Lösung die 
des Lösungsmittels bei höheren Drucken überlagert, während 
bei höheren Temperaturen und kleineren Drucken die umgekehrte 
Beziehung gilt. 




Fig. 13. 

Nun ergab sich, daß die Isothermen des Lösungsmittels mit 
denen der Lösungen zusammenfallen, wenn man erstens für die 
Anfangsrichtung der Isotherme einer Lösung den Druck p^ der 
Isotherme des Lösungsmittels aufsucht, bei dem ihre Bichtung 
gleich jener Anfangsrichtung ist, zweitens die Ordinaten der 
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Lösungsisothennen mit dem Verhältnis der Volumen des Lösungs- 
mittels beim Druck », und dem Druck o = : ^^^^ multi- 

pliziert, wodurch aus der ursprüglichen Volumenfläche der Lösung 
die reduzierte Volumenfläche mit den Isothermen 3, 3' und 3" 
und der Isobare 3 entsteht, und schließlich drittens die reduzierte 
Volumenfläche parallel sich selbst in der Richtung der Druck- 
achse zu höheren Drucken um den Druckwert A K, der mit dem 
aus der Wärmeausdehnung der Lösungen ermittelten JZ'-Wert 
übereinstimmt, verschiebt. Nach Ausführung dieser Operationen 
soll die Volumenfläche des Lösungsmittels mit der reduzierten 
Volumenfläche der Lösung koinzidieren. Die Ausführung dieser 
drei Operationen führte zu den Formeln des Kap. III, welche 
durch die Erfahrung bestätigt wurden, dadurch ist aber auch die 
Annahme, auf welcher die erste der drei Operationen basiert, als 
richtig erwiesen. Es sollen nämlich gleiche Volumen von Lösung 
und Lösungsmittel bei verschiedenen äußeren Drucken gleiche 
Kompressibilitäten haben, und zwar sind diese beiden ver- 
schiedenen äußeren Drucke dadurch bestimmt, daß bei ihnen 
die Wärmeausdehnung des Lösungsmittels und der Lösung die- 
selben sind. Stellt man sich nun die Frage, warum die Aus- 

dehnungs- und Kompressibilitätskoeffizienten — -r— und r- 

V dt V dp 

der Lösung und des Lösungsmittels für zwei verschiedene äußere 
Drucke einander gleich werden, so liegt die Vermutung nahe, daß 
bei diesen verschiedenen äußeren Drucken die inneren Drucke in 
der Lösung und dem Lösungsmittel dieselben sind. Denn, wenn das 
Volumen eine eindeutige Funktion des inneren Druckes ist, und 
wenn gleiche Änderungen des inneren Druckes, hervorgerufen durch 
Anderungendes äußeren Druckes oder durch Temperaturänderungen, 
gleiche Volumänderungen hervorbringen, so müssen auch die in- 
neren Drucke selbst in den beiden Körpern einander gleich sein. 
Man kommt also zu folgender Formulierung des Gesamtverhaltens 
der Volumen der Lösungen im Vergleich zu ihrem Lösungs- 
mittel : 

Gleiche Volumina von Lösung und Lösungsmittel 
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haben bei gleichen inneren Drucken gleiche WärmeauB- 
dehnungen und gleiche Kompressibilitäten. 

Man kann also das Verhalten der Volumen von Lösung und 
Lösungsmittel gegenüber Druck- und Temperaturänderungen ein- 
ander gleichmachen, indem man entweder auf das Lösungsmittel 
einen gewissen Druck oder auf die Lösung einen diesem Druck 
gleichen Zug ausübt, doch muß man verschiedene Äufangsvolu- 
mina der Lösung und Lösungsmittel nehmen und zwar solche, 
daß dieselben nach Anbringung des Druckes respektive des Zuges 
einander gleich werden. 

Die geometrische Veranschaulichung dieser Erfiihrungen über- 
sieht man in Fig. 13. Nimmt man die ursprünglich verschiedenen 
Volumen des Lösungsmittels i.'t = o, p = o und der Lösung v\~u^ p^o, 
zu denen die Volumenflächen }, T, 1" und 3, 3', 3" gehören, und 
komprimiert das Volumen des Lösungsmittels, indem man den 
Druck auf den Wert j», = AK bringt, so wird «t ^ q p _ p^ = u't ^ o^ p _ o 
und die Volumenfläche des Lösungsmittels 1, T und 1" sinkt auf 
die Volumenfiäche der Lösung 3, 3* und .9", wenn man die 
Zählung des Druckes der Volumenfiäche des Lösungsmittels vom 
Drucke pj an beginnt, übt man umgekehrt auf das Volumen 
der Lösung w',_o,p=(i einen Zug — pj = — AK aus, der dieses 
Volumen gleich dem des Lösungsmittels ut_o, p = o macht, so er- 
hebt sich die Volumenfläche der Lösung 3, 3' und 3" bis zur 
Volumenfläche des Lösungsmittels 1, T und 1", wenn man die 
Zählung des Druckes der Volumenfläche der Lösung von —p^ 
an beginnt 

Man kann also das Volumen einer Lösung, wenn das Volu- 
men ihres Lösungsmittels in Abhängigkeit vom Druck und der 
Temperatur durch die Gleichung 

I »■ = «?.!) (1) 

gegeben ist, durch eine Gleichung der Form 
V = f{p •\- AK,t) (2) 

darstellen. Hier ist i' = v zu setzen, wenn die Druckzählung für 
das Volumen der Lösung v nicht beim äußeren Druck p = 0, 
sondern heim äußeren Druck p = — AK beginnt. Aus (1) und 



i 
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(2) folgt dann, daß bei gleichen inneren Drucken in der Lösung 
und dem LöBungsmittel die AuadehDungakoeffizienten der Lösung 
und des Löaungainittels einander gleich sind. Dasselbe gilt dann 
auch für die Kompressibilitäten. 

Da bei gleichen inneren Drucken die Volumen einer Lösung 
und seines Lösungsmittels sich in gleicher Weise bei Temperatur- 
und Druckänderungen verändern, so müssen auch die Änderungen 
des inneren Druckes in der Lösung und im Lösungsmittel dieselben 
sein. Wenn die inneren Drucke in der Lösung und im Lösungs- 
mittel nicht dieselben Punktionen der Temperatur und des äußeren 
Druckes sind, so müssen Abweichungen vom idealen Verhalten 
ihrer Volumen auftreten. 

Nun ist es sehr unwahrscheinlich, daß die Attraktion zwischen 
den Molekülen des Lösungsmittels und die zwischen den Mole- 
külen des Lösungsmittels und des gelösten Stoffes wirkende 
Attraktion sich über größere Temperatur- und Druckintervalle 
in derselben Weise ändern. Die Folge hiervon sind Abweichungen 
vom idealen Verhalten der Lösungen. Man ersieht also, daß jener 
Satz von den gleichen Volum enändeningen bei gleichen inneren 
Drucken einen Grenzfall beschreibt, dem sich das wirkliche Ver- 
halten der Lösungen in mehr oder weniger ausgedehnten Tempe- 
ratur- und Druckintervallen anschließt. 



VI. Abnorme Ausdehnung der Lösungen. 

Der Vergleich der von Marignac bestimmten Isobaren 
verschiedener Konzentrationen mit den reduzierten Isobaren 
des Wassers bei verschiedenen Drucken f ergab, daß zwischen 0* 
bis 30° jede Isobare einer Lösung mit einer Isobare des Wassers 
für einen gewissen höheren Druck übereinstimmt. Doch bemerkt 
man, daß bei konzentrierteren Lösungen auch im Temperatur- 
intervall von 0° bis 30" Abweichungen auftreten, indem die Iso- 
bare der Lösung mit einer Isobare des Lösungsmittels nicht voll- 
ständig koinzidiert, sondern nioht selten die Isobaren höheren 
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Druckes durclischneidet. Es kommen aber äuch entgegengesetzte 
Abweichungen vor, indem die Isobare der Lösung sukzessive die 
Isobaren des Wassers von höherem zu niederem Druck durch- 
schneidet, und zwar ist diese Art der Abweichungen schon 
zwischen 0" bis 30" bei den Lösungen von LiCl sehr deutlich. Durch 
eine sorgfältige Untersuchung der Ausdehnung von Lösungen 
zwischen 30" und 80" hat G. Landeaen' gezeigt, daß die zwischen 
0" tind 30" nicht erhebUcheu Abweichungen konzentrierterer 
Lösungen von normalem Verhalten der Lösungen sich zwischen 
30" und 80" erheblich vergrößern. Es treten also hei konzen- 
trierteren Lösungen Abweichungen vom normalen Verhalten ein, , 
welche mit steigender Temperatur schnell anwachsen. 

In diesen Fällen geht die Ausdehnung der Lösungen nicht 
so vor sich wie die des Lösungsmittels, das einem bestimmten 
konstanten äußeren Druck unterworfen ist, sondern so, als ob 
der höhere äußere Druck auf dem Lösungsmittel sich mit der 
Temperatur ändert. 

Wenn JK von der Temperatur unabhängig ist, so haben der 
innere Druck in der Lösung und der innere Druck in dem 
Lösungsmittel die gleiche Abhängigkeit von der Temperatur, dann 
müßte auch die Anziehung der Moleküle des Lösungsmittels zu 
denen des gelösten Stoffes unabhängig von der Temperatur sein. 
Es ist sehr bemerkenswert, daß in verdännteren Lösungen, deren 
^ff-Wert wohl ausschließlich durch die Molekularanziehung von 
Lösungsmittel und gelöstem Stoff hervorgerufen wird, diese JK- 
Werte in einem Temperaturintervall von bis 30" unabhängig 
von der Temperatur sind. Es scheint, daß die Anziehung der 
Moleküle verschiedener Zusaiiimenaetzung von der Temperatur 
viel weniger beeintiußt wird als die Wirkung von Molekülen 
gleicher Zusammensetzung aufeinander. In konzentrierteren 
Lösungen beginnt mit zunehmender Konzentration, entsprechend 
dem Aneinanderrücken der Moleküle des gelösten Stoffes, die 
Wirkung dieser Moleküle, also gleichartiger Moleküle, aufeinander 
sich geltend zu machen und dementsprechend kommt jetzt zum 

' Untersuclimig der Wärme ausdehnung der Lösungen. Dorpat 1906 
(ruBaiscb). 
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Hauptgliede von JK ein Glied hinzu, welches der Wirkung 
gleicher Moleküle seinen Ursprung verdankt und deshalb von der 
Temperatur stärker beeinflußt wird. 

Unter der Voraussetzung, daß das Volumen eine Funktion 
des inneren Druckes ist, kann man aus den Abweichungen der 
Lösungen von ihrem normalen Verhalten die Änderungen ihrer 
Ja"- Werte mit der Temperatur berechnen. Fig. 14 gibt einige re- 



tcsoo 



lO*tOO 



- Jsobaren des Wassers 



1.0300- 
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1.0100 



1.0000 
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Fig. 14. 
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duzierte Isobaren des Wassers. Die Isobare der Lösung möge von 0^ 
bis 40® mit der Isobare des Wassers für 1000 Atmosphären zu- 
sammenfallen, dann aber bei höheren Temperaturen von derselben 
abweichen, indem sie die Isobaren des Wassers niederer Drucke 
sukzessive durchschneidet 

Bei etwa 70® durchschneidet sie, die gestrichelte Linie, im 
Punkte B die Isobare des Wassers für 500 Atmosphären. Die 
Volumendifferenz q gibt also den Unterschied des Volumens der 
Lösung bei normalem Verhalten und ihres wirklichen Volumens 
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bei 10" an. Ist diese Abweichung auf ein Anwaolisen von JK 
zurückzuführen, so muß die Beziehung 



JAK = 



M.„ 



Hier bedeuten JJA' die Änderung von JE zwiachen 40" 
und 70'^ und fi„ die mittlere Kompressibilität der Lösung zwi- 
schen 40*' und 70". 

In ganz analoger Weise ergibt sich bei der entgegengesetzten 
Abweichung des gestrichelten Teiles einer anderen Lösungsisobare 
ÄC (Fig. 16) die Anwendung von AK zu 

AJK^ ^. 

Die Änderung von AK mit der Temperatur ergibt sich also zu 



I 



Wenn die Eoiazidenzdrucke der Isobaren des Lösungsmittels 
mit einer Lösungsisobare bei steigender Temperatur abnehmen, 
BO wächst der Jfi'-Wert der Lösung und umgekehrt. Die Ände- 
rung von AK mit der Temperatur um 1 Atmosphäre hat eine 
Änderung der Eoiozidenzdrucke von 6— 9 Atmosphären zur Folge. 
Es sind also die Temperaturänderungen von AK an den Eoinzi- 
denzdrucken erheblich vergrößert wahrzunehmen. 

Die von G. Landesen bestimmten Koinzidenzdrucke und 
die von ihm ans diesen berechneten zlÄ'-Werte sind für einige 
Lösungen von KCl, KjSO^, LiCl und Rohrzucker in deu folgenden 
Tabellen verzeichnet, m bedeutet die Anzahl der gelösten Gramme 
in 100 g Wasser und n die Anzahl von Grammolekülen in 
1000 g Wasser. Die Koinzidenzdrucke Ä" geben den Druck der- 
jenigen Isobaren des Wassers, welche bei der betreffenden Tem- 
peratur mit der Isobare der Lösung für deu Druck 1 Atmosphäre 
zuBammenfällt. Die wahren AK-Werie der Temperatur i° sind 



gleich AK' — 1 bei 0" plu 
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KCl 
















Koinzidenzdrucke K' 








m 


0.074 


0.297 




0.784 




1.512 




3.77 


n 


O.Ol 




0.04 




0.105 




0.203 




0.506 


40'' 


7 




29 




71 




135 




285 


500 
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24 




75 




142 




291 


60 <> 
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30 




89 




150 




308 


70« 
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33 
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162 




341 
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163 




351 
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20 
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19.8 




51.5 
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265 


30 


5 




19.5 




50.6 




98 
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40° 
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19.^^ 
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261.7 


60 
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19.C 
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95 
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80 <> 
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48.2 




93 
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K^SO, 
















Eoinzidenzdrucke K' 
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0.209 




0.711 




1.776 


i 

{ 


3.576 
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0.012 




0.041 




0.102 
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26 




81 




173 




302 
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20 




82 




176 
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331 
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212 




369 
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16 




52 




126 




257 






10« 


15.9 




51.3 




124.6 




255.3 
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49.8 




121.8 




251.9 
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15.5 




49.1 




120.4 




250.2 
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15.3 




47.6 




117.6 




246.8 
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46.2 




114.8 




243.4 
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Eoinzidenzdrucke K' 








m 0.053 


0.212 1 


0.536 


2.424 


5.203 


10.831 


n 0.012 


0.050 i 


0.126 


0.571 


1.225 


2.550 


40 <> 
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14 
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130 


221 




320 


50<> - 


- 1 


11 




28 


110 


176 




241 
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16 




23 




91 


131 




144 


70« - 


- 4 


11 
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41 


44 
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■ 16 


<1 


< 1 
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LiCl 


(Fortaetzung) 
AK 






3 


12 




31 14B 


323 


495 


3 


12 




1 - 149.6 


33S.a 


520.0 


S 


12 




^ 153.3 


350.8 


548.5 


3 


12 




34.1 lä9.6 


365.8 


587.0 






Rohrzucker 










Koinzidenedrucke E' 






0.341 




1.4Ü9 


3.373 


7.038 


39.57 


0.010 




0,041 


0.099 


0.206 


1.157 



40= 5.fi 26.5 63.2 136.0 742.3 

60" 5.3 25.7 G1.4 134.0 738.5 

80° 5.1 25.0 59.5 131.0 734.7 

Bei den Lösungen von KCl, K^SO, und Rohrzucker ist — 

unabhängig von der Temperatur und ändert sich proportional 

der Konzentration. Bei den Lösungen von LiCl wächst — i 

mit steigender Temperatur. Betreffs der Abhängigkeit der AK- 
Werte von der Temperatur der Lösungen von MgSO^, Natriam- 
acetat nndCarbonat sei auf die Arbeit vonG. Lande sen verwiesen. 



a) Die abnorme Wärmeausdehnung der Lösungen und 
die Abweichungen von der Theorie van't Hoffs über das 
Ludwig-Soretache Phänomen. 
Erwärmt man das obere Ende eines Zylinders, gefüllt mit 
einer Lösung, so diffundiert der gelöste Stoff aus den warmen 
Schichten zu den kälteren, es stellt sich mit der Zeit ein Gleich- 
gewicht ein, indem nach van't Hoff^ wie bei Grasen die Kon- 

• Ztitichr. pkys. Chem. 1, 8. 487. 
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zentrationen Ct^ und Cyg der Schichten zweier verschiedener ab- 
soluter Temperaturen T^ und T^ diesen umgekehrt proportional 
sind. Die allerdings schwierigen Versuche haben diese Beziehung 
im allgemeinen nicht bestätigt, sowohl Sorot ^ als auch Arrhe- 
nius* fanden erhebliche Abweichungen. Die van't Hoffsche 
Beziehung 






(1) 



kann wohl, nur dann zutreflFen, wenn AK unabhängig von der 
Temperatur ist. Ändert sich aber AK mit der Temperatur, so 
tritt eine neue Kraftkomponente nach der Seite des Temperatur- 
gefälles hin auf, nach der AK wächst. In nicht zu konzentrierten 
Lösungen, in denen AK als identisch mit der Molekularattraktion 
zwischen dem gelösten Stoff und dem Lösungsmittel betrachtet 
werden kann, wird im Gleichgewicht das Verhältnis der Konzen- 
trationen in den Schichten mit den Temperaturen T^ und T^ pro- 
portional den JZ"- Werten und umgekehrt proportional den ab- 
soluten Temperaturen sich einstellen 






(2) 



Wächst AK mit steigender Temperatur, so wird wie bei den 
Lösungen von LiCl ein bedeutend kleinerer Wert des Konzen- 
trationsverhältnisses sich einstellen, als nach der Gleichung (1) zu 

erwarten ist Li der Tat fand Soret für -^^ 1.006, während 

nach Gleichung (1) 1.205 zu erwarten wäre, und bei NaOH, bei 
dem nach Arrhenius für die Lösung n„ = 1.0 eine erhebliche 
Abweichung nach der anderen Seite hin auftritt, scheint AK in 
der Tat mit steigender Temperatur abzunehmen. Zu einer Ent- 
scheidung der Frage, ob die Verteilung des gelösten Stoffes 



^ Äreh, des setenees phys, et naturelles [3] 2, p. 48; Arm, Chim, et 
Phys. (5) 22, p. 293. 

* Öfversigt af Vetensk, Akad, Förhcmdl (1894) Nr. 2, p. 61 und 2jeitschr, 
phys, Chem. 26, S. 187. 
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zwischen warmen und kalten Schichten in so einfacher Weise 
mit der Wänneaasdehiinng zusammenhängt, kann man aber auf 
Grund der vorliegenden Messungen nicht gelangen. 



VII. Das über die Wärmeausdehnung von Lösungen in Wasser 
vorliegende Beobachtungsmaterial. 

Um zu einer Einsicht über die Abhängigkeit der zwischen 
dem gelösten Stoff und dem Lösungsmittel wirkenden inneren 
Kräfte von der Konzentration und der Natur des gelösten Stoffes 
sowie des Losungsmittels zu gelangen, ist es erforderhch, das 
ziemlich umfangreiche Beobachtungsmaterial über die Wärme- 
auadehnung der Lösungen möglichst leicht übersehen zu können. 
Dieses Ziel ist durch folgende Zusammenstellung zu erreichen 
gesucht. Vor allem findet man die reduzierten Isobaren des 
Wassers, Tabelle 1 und 2, dann folgen für die Lösungen des 
Wassers die Drucke p, bei denen die Isobaren des Wassers mit 
denen der Lösungen, welche sich sämtlich auf den Druck ^ = 1 Ätm. 
beziehen, zusammenfallen. Diese Koinzidenzdrucke p können mit 
Hilfe der Tabellen 1 und 2 S. 62, 63, 64 und 65 leicht ermittelt 
werden. Erweisen sich die Koinzidenzdrucke p für eine Lösung 
als unabhängig von der Temperatur inuerhalb der Fehlergrenzen, 
Bo ergibt sich der A Ä'-Wert der Lösung aus dem Mittel der 
Koinzidenzdrucke/)^ zu: AK^p^— 1. 

Wenn aber die Koinzidenzdrucke mit steigender Temperatur 
einen Gang zeigen, so wird man gemäß den Reaultate.n des Kap. VI 
den Wert p, welcher der Temperatur des Volumenminimums am 
nächsten liegt, als den dem JiT-Wert der Lösung sich am 
meisten nähernden zu betrachten haben. 

Ist für eine Lösung der Koinzidenzdruck bei der Temperatur t 

bekannt, so kann aus der Tabelle 1 oder 2 leicht das auf den 

Volumenwert bei (= 0" reduzierte Volumen bei (" entnommen 

werden. Aus diesem Grunde ist auf eine Wiedergabe der Vo- 

, lumen der Lösungen verzichtet worden. 
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a) Die reduzierten Isobaren des Wassers. 

Die von Amagat (Tabelle No. 62 u. 63 Änoales de chimie 
et de phyaique VI, 29, p. 544, 1893) gegebenen Volumen des 
Wassers wurden für jeden Druck auf das Volumen des Wassers bei 
0" reduziert, indem das Volumen bei t nndp durch das Volumen 
bei l = und p dividiert wurde. Die Rechnung wurde von 
Herrn G. Landesen und mir unabhängig voneinander ausge- 
fahrt. Die Volumen und ihre Differenzen wurden, bis auf die 
6. Stelle berechnet und dann auf die 5, Stelle abgerundet, in 
den Tabellen 1 und 2 verzeichnet. Die Differenzen d" für je 
zwei in einer Horizontalen stehenden Volumen sind zur Er- 
leichterung der Reduktion des reduzierten Volumens einer Löaung 
auf die in den Tabellen nicht berücksichtigten Temperaturen an- 
gegeben, außerdem findet man zur Erleichterung der Inter- 
polation des Koinzidenzdruckes die Differenzen ä für je zwei 
Volumen, deren Drucke sich um je 100 Atmosphären unter- 
scheiden. Da die von Amagat für den Druck;) = 1 Atmosphäre 
für die Temperaturen von 40" bis 80" angegebenen Volumen des 
Wassers eine geringere Genauigkeit als die von G. Landesen^ 
gemeaaenen besitzen, so sind in den Tabellen jene durch diese 
ersetzt. 

Die Benutzung der Tabellen 1 und 2 zur Ermittelung des 
Koinzidenz druckes p erläutert folgendes Beispiel. Gesetzt das 
reduzierte Volumen einer Lösung ist bei 60** 1.01988, dann er- 
gibt sich aus Tabelle 1 der Koinzidenzdruck p — 500 Atmosphären; 
ist das Volumen bei 60" 1.02014, so ergibt sich unter Be- 
nutzung der zugehörigen Differenz 3 Ap zu 550 Atmosphären. 
Umgekehrt ist ea natürlich ebenso leicht, für einen gegebenen 
Koinzidenz druck das zugehörige Volumen zu finden, so ergibt sich 
für p = 766 Atmosphären und 10" das reduzierte Volumen der 
Lösung zu 1.00205. 



' Untersuch ung der WSrineausdetinung der LSaimgen. 
Mattbieaen. (RussUch.) 



b. Die Wärmeausdehnung der LöBungen in Wasse] 

In den folgenden Tabellen sind die Koinzidenzdmcke ji der 
Isobaren des WasaerB mit den Isobaren der Lösungen für den Druck 
y = 1 Atmosphäre verzeichnet. Die Fehler dieser Drucke sind nicht 
unerheblich, denn einem Fehler ron ±0.0001 des auf 0" reduzierten 
Volumens der Lösung entspricht bei 10''ein Fehler von 33, bei 30" 
von 20 und bei 100" von 40 Atmosphären. Die Fehler der redu- 
zierten Volumen dürften von O''bia30*'iu der Regel einige Einheiten 
der 5, Stelle betragen, wodurch die entsprechenden Koinzidenz- 
drucke mit Fehlern von 10 bis 20 Atmosphären behaftet sein 
können. Bei höheren Temperaturen sind aber die Fehler der 
Volumenbestimmungen mit Ausnahme der von de Lannoy und 
Landesen sehr viel erheblicher, weil nur diese Beobachter ge- 
nügende Sorgfalt auf die Temperaturbestimmung verwandt haben. 

I Folgender Vergleich der Volumen einiger Lösungen bei 100" 

I ergibt ganz außerordentliche Abweichungen. 
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KCl 






1 m 


= 2.78 


5.62 


12.21 


m 


= 8.05 


15.76 


Eremers 


1.0448 


1.0460 


1.043b 


Kreoiere 


1.0436 


1.0432 


GerlacU 


1.0413 


1.0454 


1.0477 


Gerlaeh 


1.0446 


1.0452 


Zep ernick 


1.0442 


1.0468 


1.0475 


Zepernick 
Na,SOj 


1.0444 


1.0453 


CaCl, 
Kremers 


= 5.64 
1.0437 


10.58 
1.0439 


27.97 
1.0444 


Gerlftch 
Zeperuick 


= 1.72 

1.0440 
1.0439 


8.46 

1.0448 

1.0454 


G«rlach 


1.0428 


1.0429 


1.0434 


Na,CO, 






Bremer 


1.0468 


1.0447 


1.0440 


m 


= 2.63 


5.30 


Zepemiok 


1.0446 


1.0438 


1.0432 


Gerlaeh 
Bremer 
Zepernick 


1.Ü440 
1.0472 
1.0458 


1.0462 
1.0482 
1.0469 



Die Bestimmungen Kremers^ 
[ differieren im Mittel am 0.0007. 



Gerlacha^ und Zepernicka^ 

Im alt gern einen nehmen die 



' Pogg. Arm. 100 (1858), 394. 

* Spezifische Gewichte von Salzlösangen. 

■ Zeitaehr. phys. Ohem. Ifi (1896), 659. 



Bestimmungen tob Zepernick, die extrapoliert sind, eine Mittel- 
stellung zwischen den Werten von Kremers und Gerlach ein. 
Durchweg viel zu groß im Vergleich zum Mittel aus den Daten 
anderer Beobachter, um 0.0015, sind die von Bremers^ ausgefallen. 

Da ein Fehler von ±0.001 dea Volumens den Koinzidenzdruck 
je nach der Temperatur um 200 bis 400 Atmosphären beeinflußt, 
80 würde die Ermittelung der Koiuzidenzdrucke aus den Volumen 
der älteren Beobachter für Temperaturen über 40" behufs Be- 
stimmung der JK'Weite und ihrer Abhängigkeit von der Tempe- 
ratur bedeutungslos sein. Die von den Beobachtern direkt an- 
gegebenen Volumen findet man an folgenden Stellen: Kremers, 
Pogg. Ann. Bd. 100, 105 u. 108; Gerlach, Spezifische Gewichte 
von Salzlösungen, Freiberg 1859; de Heen, Memoires couronnes 
de l'Acad. belgique, 8", Bd. 31 (1881) S. 38; Schulze, Zeitschr. 
f. analyt. Chem. 21 {18fe2) S. 167; Bender, Wied. Ann. 22 (1884) 
S. 179, 31 (1887) S. 872; Forch, Wied. Ann. 55 (1895) S. 116; 
de Lannoy, Zeitschr. f. phys. Chem. 18 (1895) S.443; R. Hassel- 
bladt u. W. Lerche, zum Teil Zeitschr. f. phys. Chem. 17 (1895), 
S. 630; Labbö, unveröffentlicht, 1894, Dorpat, Kandidatenscbrift, 

Die Konzentrationen der untersuchten Lösungen wurden von 
verschiedenen Beobachtern in verschiedenen Maßsystemen ange- 
geben, «^bezeichnet die Anzahl von Grammolekülen im LiterLösung, 
71 die Anzahl von Grammolekülen in 1000 g Wasser, p die Anzahl 
von g-Salz in 100 g Lösung und m die Anzahl von g-Salz in 
100 g Wasser. Auf letzteres Konzentrationssystem sind alle 
übrigen umgerechnet worden. Die Formel des wasserfreien Salzes 
nebat seinem Molekulargewicht findet man am Kopf jeder Tabelle; 
alle Konzentrationen beziehen sich auf das wasserfreie Salz. 

Bei der Ableitung der /JA"- Werte aus den Koinzidenzdrucken 
wurde, wenn die Koinzidenzdrucke bei steigender Temperator 
innerhalb der Fehlergrenzen um einen Mittelwert unregebnäßig 
schwankten, dieser Mittelwert als A K^-'WeTt bezeichnet. 

Wenn dagegen die Koinzidenzdrucke mit steigender Tempe- 
ratur regelmäßig zu- oder abnahmen, so wurde in der Regel der 



' Zeitsckr. phys. Chem. S (1889), 423. 



A 



bei den niedrigaten Temperaturen gefundene Koinzidenzdruck 
als Ja"- Wert betrachtet. Da die Koinzidenzdrucke bei 5" der 
TOn Forcb bestimmten Volumen sich häufig in auffallender Weise 
Ton den folgenden bei 10" und 15" unterscheiden, so wurde hier 
häufig das Mittel aus den Koinzidenzdrucken der 3 oder 4 tiefsten 
Temperaturen genommen, auch wenn diese Drucke noch einen 
deuthchen „Gang" zeigten. 

Kremers hat die von ihm bestimmten Volumen durchweg 
auf das Volumen bei 19,5" reduziert. Zur Ermittelung der dieaem 
Volumen entsprechenden Koinzidenzdrucke wurde eine besondere 
Tabelle der auf das Volumen bei 19.5" reduzierten Isobaren des 
Wassers berechnet. Die Volumina von Kremers sind nur zum 
Teil berücksichtigt worden und zwar hauptsächhch die Volumen 
der ersten Arbeit von Kremers, in seinen späteren Arbeiten 
hat Kremera vorzugsweise Lösungen höherer Konzentration 
untersucht. 

Vergleicht man die nach Angaben verschiedener Beobachter 
ermittelten Koinzidenzdrucke, so findet man Abweichungen, welche 
bis auf 13"/g des Koinzidenzdruckea steigen. Das Mittel aus 
allen A^jweichnngen in 40 Vergleichen beträgt 43 Atmosphären, 
entspricht also einem Fehler des Volumens von 0.00005 der 
einzelnen Bestimmung. Der Fehler, zu dem man auf Grund des 
Vergleichs der Bestimmung vei-schiedener Beobachter gelangt, 
entspricht einem Temperaturfehler von etwa 0.02" bei 20 *• bis 
Nur bei besonderen Maßnahmen dürfte man diesen Tempe- 
raturfehler bei einer gröBeren Messungsreihe verringern können. 

Abgesehen von einzelnen größeren Versehen, die bei der 
Durchführung des Vergleichs der Isobaren der Lösungen mit 
den Isobaren des Lösungsmittels leicht aufgefunden werden, ergibt 
also die Untersuchung des vorliegenden Beobachtungsmaterials 
ein günstiges Resultat, der mittlere Fehler desselben entspricht 
zwischen 0° und 30" den Anforderungen, die man billiger Weise 
an dasselbe stellen kann. Bei höheren Temperaturen werden 
allerdings die älteren Angaben unbrauchbar, nur wenn der Be- 

k obachter über 30" sich eines Dampfbades bedient hat. sind die 
betreffenden Beobachtungen zu berücksichtigen. 
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1336 


10 




216 


495 


1384 


15 




215 


521 


1511 


20 




223 


549 


1667 


30 




238 


622 


1958 


40 




269 


738 


2392 




AKm 


212 


494 


1360 




A Km 


89 


71 


98 



m 









ZnSO^ 161.4 














Labb^ 








de Li 


annoy 




m 1.62 


4.06 


7.96 


16.23 


22.93 


30.82 


2.30 


5.80 


t 


fiv 0.100 


0.251 


0.502 


1.003 


1.504 


2.007 






10« 


110 


250 




960- 


1090 


1461 


136 


320 


15 


108 


249 


524 


940 








— 


20 


116 


255 


532 


987 


1145 


1508 


115 


356 


80 


127 


265 


569 


1022 


1140 


1575 


132 


337 




AK 111 


251 


528 


962 


1118 


1484 


128 


338 




'^ 68 


62 


66 


61 


49 


48 


56 


58 



Forch 



« 


m 4.04 


7.93 


15.72 


t 


nv 0.25 


0.50 


0.968 


5« 


220 


373 


809 


10 


244 


448 


801 


15 


241 


448 


801 


20 


246 


448 


817 


30 


255 


458 


813 


40 


271 


472 


845 




AK 241 


448 


807 




^^ «0 


5ß 


I>1 



m 
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CuSO^ 


159.6 






Ag: 


NO, 


169.9 








Porch 








Schulze 






m 


4.1 




8.2 




m 


0.17 




1.70 


t 


flv 


0.258 




0.517 


t 


ntt 


O.Ol 




0.1 


5^ 




232 




423 


50 




21 




71 


10 




264 




493 


10 




21 




89 


15 




264 




499 


15 




17 




86 


20 




271 




503 


20 




12 




90 


80 




287 




529 


30 




11 




92 


40 




312 




576 




AK 


21 




85 




AK 
AK 


258 
63 




475 

58 




AK 
m 


123 




50 



m 







KsFeCy, 


329.3 






K.FeCy« 


368.4 






de Lannoy 






Hasselbladt 


t m 


4.17 


8.69 


13.63 


25.00 


t 


m 


3.79 


7.59 


10 <^ 


256 


460 


656 


970 


10" 


D 


137 


431 


20 


240 


432 


657 


1011 


15 




136 


485 


30 


226 


431 


670 


972 


20 




140 


434 


40 


233 


428 


679 


957 


30 




145 


448 


A Km 


240 


438 


665 


977 




A Km 


139 


437 


A Km 


58 


50 


49 


39 




A Km 


37 


58 



m 



m 





WOj 232 








Rohrzucker 342 






t 


m 15.56 


31.55 






Marignae 






10® 


208 


458 




m 4.75 


9.50 


19.00 


38.00 


76.00 


15 


204 


462 


t 


400 aq 


200 aq 


100 aq 


50 aq 


25 aq 


20 


220 


483 


10 <> 


110 


215 


404 


700 


1154 


80 


229 


475 


15 


106 


226 


415 


700 


1240 




AK 206 


460 


20 


107 


213 


410 


712 


1224 




'^ 18 
m 


15 


80 


97 
AK 105 


219 
218 


404 
408 


720 
700 


1250 
1217 










'^ 22 


23 


22 


23 


16 



m 



80 — 



Koinzidenzdrucke der Lösungen organischer Stoffe in 
Wasser nach den von Labb6 gemessenen Wärme- 
ausdehnungen. 





m 


Methylalkohol 82 
1.68 8.88 


6.85 


2.56 


Äthylalkohol 46 
4.11 


10.03 


t 


ftv 


0.50 


1.00 


2.00 


0.54 


0.85 


1.95 


10® 




- 4 


24 


141 


- 28 


4 


193 


15 




- 2 


34 


180 


-24 


14 


211 


20 




- 17 


85 


200 


- 24 


19 


228 


80 






53 


287 


- 21 


88 


297 




AK 


- 4 


+ 24 


+ 141 


-28 


4 


193 




AK 
m 


- 2 


+ 7 


+ 21 


- 11 


+ 1 


19 




Propylalkohol nonn. 
m 3.1 6.4 


60 
18.9 


Iflopropylalkohol 
3.20 6.44 


60 
13.93 


t 


Uv 


0.50 


1.00 


2.00 


0.53 


1.44 


2.11 


10<^ 




38 


127 


660 


4 


70 


428 


15 




50 


142 


734 


9 


74 


469 


20 




53 


170 


826 


19 


108 


526 


80 




72 


221 


1028 


84 


142 


662 




AK 


83 


127 


660 


4 


70 


428 




AK 
m 


11 


20 


48 


1 


11 


81 


t 


m 


Ameisensäure 46 
2.16 4.63 


\ 
10.26 


3.05 


Essigsäure 60 
6.33 


13.44 


10® 




198 


541 


898 


179 


898 


878 


15 




208 


585 


935 


201 


413 


926 


20 




226 


627 


1011 


216 


442 


1000 


30 




250 


700 


1122 


252 


517 


1128 




AK 


198 


541 


898 


179 


393 


878 




AK 


92 


111 


87 


59 


62 


65 


t 


m 


Buttersäure norm. 
5.85 10.44 


88 
21.15 


3.58 


Methylacetat 74 

6.60 7.88 


10® 




321 


509 


1654 


141 


278 


451 


15 




354 


671 


— 


156 


288 


481 


20 




366 


784 


2408 


118 


315 


513 


30 




417 


847 


2200 


210 


268 


600 




AK 


321 


509 


1654 


141 


278 


451 




AK 


55 


49 


78 


39 


42 


57 



711 
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Chloralhydrat 165 






Urethan 89 




m 


8.7 


18.2 


39.2 


4.64 


9.66 


21.23 


/ 


nv 


0.5 


1.00 


2.00 








10® 




176 


364 


1336 


46 


460 


1432 


15 




170 


404 


— 


112 


541 


— 


20 




188 


402 


1732 


141 


587 


1772 


30 




214 


524 


2024 


214 


658 


2051 




AK 


176 


364 


1336 


112 


460 


1482 




AK 
m 


20 


20 


34 


24 


48 


67 






Carbamid 60 






Glyzerin 


i 92 


t 


m 


4.59 


6.44 


14.84 


4.80 


9.91 


21.5 


10« 




263 


382 


— 


129 


295 


592 


15 




262 


394 


— 


133 


287 


614 


20 




273 


411 


900 


140 


306 


631 


30 




293 


444 


965 


145 


338 


592 




AK 262 


388 


900 


130 


295 


592 




AK 
m 


57 


60 


61 


27 


30 


28 






Pyrogallol 126 






Traubenzucker 180 


t 


m 


6.42 


14.21 


29.30 




20.3 


41.1 


10® 




234 


— 


1040 




516 


1012 


15 




240 


527 


1121 




523 


1070 


20 




255 


551 


1157 




535 


1036 


30 




288 


617 


1273 




558 


1154 




AK2U 


527 


1040 




516 


1012 




AK 
m 


35 


37 


35 




25 


25 






Malonsäure 104 






Äpfelsäure 


134 


t 


m 


5.35 


11.11 


24.01 


8.15 


17.05 


38.5 


10« 




250 


662 


1575 


436 


851 


1990 


15 




350 


714 


— 


462 


911 




20 




365 


751 


1991 


457 


959 


2548 


30 




406 


800 


2131 


493 


1059 


2816 




JA" 250 


662 


1575 


436 


851 


1990 




AK 


47 


60 


66 


53 


50 


52 



m 

Tammann, Ldsongen. 



6 
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Weinsäure r. 


150 






Citronensäure 192 


t m 


7.7 


16.3 




35.5 


13.74 


23.15 


47.37 


10« 


406 


848 




1976 


683 


1164 


2780 


15 


413 


863 






719 


— 




20 


440 


916 




2354 


619 


1336 


3200 


30 


472 


986 




2860 


815 


1446 


4000 


JK 


406 


848 




1976 


683 


1164 


2780 


AM 


53 


52 




56 


50 


50 


59 



m 



c) Die Abhängigkeit der JZ"- Werte von der Konzen- 
tration, der Temperatur und der Natur des gelösten 

Stoffes. 

Übersieht man die vorstehenden Tabellen, so scheint sich 
betreffs der Abhängigkeit der JJT- Werte von der Konzentration 
eine einfache Regel zu bestätigen. 

Bei den Lösungen, welche den elektrischen Strom gut leiten, 
nimmt JK mit steigender Konzentration von n = 0.2 bis etwa 5 
langsamer zu, als der Proportionalität entspricht, und bei den 
schlecht leitenden Lösungen findet man entweder Proportionalität, 
wenn im Molekül mehrere Hydroxylgruppen vorhanden sind, oder 
die umgekehrte Abweichung von der Proportionalität. 

Sucht man nach Ausnahmen von jener Regel, so wird man 
erstens einige Fälle bemerken, in denen bei stark dissoziierten 



Elektrolyten die Abnahme der Quotienten 



JK 



m 



mit steigender 



Temperatur der Fehler von JJT wegen, wie beim NaNOg, BaClg 
und LiNOg, nicht deutlich zutage tritt, ferner findet man, daß 
bei den Lösungen von HgSO^, HCl, HNO3, ZnClg und Sr(N03)2 



die 



AK 



m 



Werte, nachdem dieselben mit steigender Konzentration 



zuerst abnehmen, von etwa n = 1 an langsam zunehmen und 



schließlich sieht man, daß beim K.FeCyg die Werte 



AK 



m, 



schon 



bei geringen Werten der Konzentration mit derselben zunehmen. 

Würde man die Abhängigkeit des inneren Druckes für die 

Mischungen zweier Stoffe von der Konzentration im ganzen Ge- 



biet der Koozentration übersehen können, so würde man es wohl 
mit einer ziemlich komplizierten Abhängigkeit zu tun haben; es 
wäre möglich, daß auf einer solchen Xurve ein Maximum auf- 
tritt, doch lassen sich hierfür aus der Wärmeansdebnung der 
Lösungen keine Beispiele anführen, da wir nur relativ kleine 
Strecken der betreffenden Kurven übersehen. 

Die bei den gut leitenden Lösungen fast ausnahmslos auf- 
tretende Abnahme yon AK mit wachsender Konzentration, könnte 
wolil auf die Vermehrung der Anzahl von Molekülen durch elek- 
trolytische Dissoziation bei steigender Verdünnung zurückgeführt 
werden. Es müßten dann die JA- Werte für binäre Elektrolyte 
sich durch einen Ausdruck von der Form 

AK= l2Ax + K[l -x)]n^, 

wo n„ die Anzahl der Grammoleküle im Liter Lösung, x den Dis- 
Boziationsgrad, A und B Konstanten bedeuten, darstellen lassen. 
Doch kann man in diesem Punkte auf Grund des vorU 
Vers uohsniateri als nicht zu einem sicheren Resultat 
Vor allem sind hierzu die Fehler der /lÄ'-Werte doch noch zu 
groß, und das Konzentrationsgebiet, innerhalb dessen die JK- 
Werte bekannt sind, zu gering. Eine sichere Entscheidung dieser 
Frage könnte wohl nur nach Ermittelung der Grenzwerte für 
unendliche Verdünnung aus der Temperaturverschiebung des 
Volumenminimums durch die Methode von Depretz und da 
Coppet erbracht werden, 

über die Abhängigkeit der Koinzidenzdrucke von der Tem- 
peratur ergibt sich, daß der Koinzidenzdruck mit steigender 
Temperatur gewöhnlich wächst, seltener von der Temperatur un- 
abhängig ist und noch seltener mit steigender Temperatur 
abnimmt. 

Da die Änderung von JK mit der Temperatur derjenigen 
des Koinzidenzdruckes entgegengesetzt ist, so nimmt die Mole- 
kularanziehung zwischen dem gelösten Stoff und dem Lösungs- 
mittel in etwa 40 Fällen mit steigender Temperatur ab, bei 
10 Salzen: KCl, HCl, Na,SO„ KjSO^, Li,SO., KH^PO,, K^HPO^, 
KgPOj, K^FeCyg und KgFeCy, ändert sie sich zwischen 0° und 



1 



«^ 
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40^ nicht und in nur 4 Fällen: NH^Cl, (NHJ^SO^, LiCl und MgClg 
nimmt sie mit der Temperatur zu. 

Der Zusammenhang der JK-Werie mit der Natur des ge- 
lösten Stoffes wird für Elektrolyte durch eine bei den Eigen- 
schafken dieser Stoffe häufig wiederkehrende Regel, deren Gültig- 
keit sich nicht nur auf verdünnte Lösungen^ sondern auch auf 
die Eigenschaft der Salze im Kristallzustande erstreckt, wieder- 
gegeben. Die J Z"- Werte setzen sich aus je zwei Konstanten der 
Komponenten des Elektrolyten zusammen. Bekanntlich hat man 
zur Prüfung, ob diese Regel erfüllt ist, die Werte der betreffenden 
Eigenschaft in das Kopp sehe Schema zu ordnen und dann zu 
untersuchen, ob die Differenzen jener Werte in den Horizontal- 
und Vertikalreihen konstant sind. In der folgenden Tabelle sind 
die JZ^ Werte für Lösungen, welche auf 1000 g Wasser je 1 g 

AK 
Äquivalent des gelösten Stoffes enthalten, also die Werte -:r- — x 

lüw 

Aquivalentgewicht, verzeichnet. 

Der Wert für ^2^2^^* ^^* erheblich größer und der von 
LiCl kleiner, als der Additivität der JZ^ Werte entspricht; die 
übrigen Unterschiede der Differenzen der Horizontal- und Vertikal- 
reihen könnten durch Fehler der JZ"- Werte im Betrage bis zu 
57o bedingt sein. 

Tabelle 1. 

JK-Werie in Atmosphären; 

abgeleitet aus der Wärmeausdehnung der 1 g-Aquivalent 

auf 1000 g Wasser enthaltenden Lösungen. 





NOs 




^ SO. 
2 * 




Cl 


Na 


884 
144 


210 


674 

74 


78 


601 

172 


K 


740 

124 


140 


600 

174 


171 


429 
115 


NH4 


616 
-52 


190 


426 

-182 


112 


314 

+ 14 


H 


668 

88 


60 


608 
2S4 


808 


300 

141 


Li 


580 


206 


874 


215 


159 
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Zur weiteren PriifuDg der Abhängigkeit der zIff-Werte von 
der Natur des gelösten Elektrolyten sind noch die de Coppetachen 
Bestimmungen der Temperaturerniedrigung des Volumenmini- 
mums, JCi heranzuziehen, De Coppet' bestimmte nach der 
TOD ihm verbesserten Methode von Depretz diese Erniedrigungen 
für verdünnte Lösongen von n = 0.1 bis 0.2 bia auf ±0.01". 
Multipliziert man die Werte Jt„ mit 46,1 {Kap. L 2b), so erhält 
man die J ff- Werte in Atmosphären. In den beiden folgenden 
Tabellen sind die Erniedrigungen At^ pro Grammolekül in 
1000 g Wasser zusammengestellt. 

Tabelle 2. 



Ca 26.6 ß" 20.9 2-« 18.3 

Der "Wert flir BaJ, ist um 2 bis 3 Einheiten zu klein, auch 
bei den Lithiumsalzen findet man Abweichungen, auf die noch 
zurückzukommen ist. Sonst ist die Additirität der zJ;„-Werte 
und somit auch die der J A'-Werte durch diese Messungen bis 
auf den Fehlet von ±0.01^, entsprechend ±0.4 Atmosphären, 
erwiesen. 

Die Eonstanten für die Salzkomponenten können nur unter | 
Einführung einer neuen Annahme berechnet werden, jedenfalls 
müssen dieselben für die einzelnen Salzkomponenten im allgei 
recht verschieden sein. 



L 



' de Goppel, Compt rmd. 132, p. 1218. 



Zu demaeltien Eesultate gelangt man noch auf einem anderen 
Wege. Die Kompresaibilität pro Volumeneinheit einer Lösung, 
wird durch die Gleichung: 



I dp I^K + p B+JK + p ^g 

wiedergegeben. 

Werden die Kompressibilitäten verechiedener Lösungen bei 
derselben Temperatur für das gleiche Drudantervall p = 1 bis 
P = Pi gemeaBen, so wird, wenn die ^S- Werte der Lösungen 
sich in das Koppsche Schema einordnen lassen, dasselbe auch 
für die Krompreasibilitäten gelten. Röntgen und Schneider' 
haben die scheinbaren, auf die Kompressibilität des Wassera be- 
zogenen Kompressibilitiitf'n der Lösungen angegeben. Aus diesen 
berechnen sich mit der Formel (9) Kap. III. die wahren Kom- 
pressibilitäten der Lösungen /^ . 10' und schließHch mit der For- 
mel (10) Kap. in die JA'- Werte. Die so berechneten J/iT-Werte 
differieren von den aus den Wärmeausdehnungen berechneten 
/JA'-Werten nicht unerheblich. Die Ursache dieser Differenzen 
ist wohl in konstanten Fehlem der scheinbaren relativen Kom- 
pressibilität zu suchen. 

Doch ergibt sich, da die scheinbaren relativen Kompreasi- 
bilitäten sich in das Koppsche Schema einordnen, daß auch die 
aus ihnen abgeleiteten /(A-Werte die Merkmale additiv zu- 
sammengesetzter Größen besitzen. Die Reihenfolge der aus den 
Kompressibilitäten berechneten JK ist dieselbe, wie die der aus 
den Wärmeausdehnungen abgeleiteten zJA'-Werte. Auch hier ist 
der JA-Wert des Natronsalzes größer als der des Kahsalzes 
und dieser ist größer als der der Amoniumsalze. der wiederum 
den der Säure übertrifft. Nur die Stellung der Lithiumsab.e in 
der Reihenfolge ist geändert. Wegen der abnormen Wärmeaua- 
dehnung der Lithiurasalze sind die aua den Kompressibilitäten 
abgeleiteten z/A-Werte richtiger, ala die aus der Wärmeaus- 
dehnung ermittelten. 



Wted. Ann. 29 (1886), 105. 



Tabelle 4. 
pressibilitäten der Lösungen 



JJC-Werte aus den 

mit 0.7 Grammolekül im Lit' 



SO4 



COa 




I 

I 



Mit der Ädditivität der J A'-Werte hängt die Additivität mancher 
anderer Eigenschaften der Salzlösungen zusammen. M'enn die 
betreftenite Eigenschaft: das Lichtbrechungsvermögen, das Vo- 
lumen usw., sowohl dem Lösungsmittel, als auch dem gelösten 
Stoff eigentümlich ist, also jede der Löaungakomponenten einen 
gewissen Betrag zur Eigenschaft der Lösung beiträgt, kann der 
Betrag der Eigenschaft des gelösten Stofl'es nur dann ermittelt 
werden, wenn man den DruckeinÜuß, der durch den JÄ"-Wert 
der Lösung auf die EigeDBchaft des Lösungsmittels hervorgebracht 
wird, berücksichtigt Die bisher in der physikalischen Chemie 
Torhandenen Angaben über die Eigenschaften des gelösten Stoßes 
sind durchweg noch mit einem Gliede behaftet, welches nicht 
dem gelösten Stoffe sondern dem Lösungsmittel zukommt. Bei 
der Untersuchung der Eigenschaften des gelösten Stoffes auf ihre 
Ädditivität hin, müßte man den Anteil des gelösten Stoffes an 
der betreffenden Eigenschaft vom Anteil des Lösungsmittels, der 
durch Änderung des inneren Drucks hervorgerufen wird, trennen, 
nur dann wäre es möglich die betreffende Eigenschaft des ge- 
lösten Stoffes auf ihre Ädditivität hin zu prüfen. 

Aas den Tabellen 2 und 3 ergab sich, daß die Jff-Werte 
auch für verdünnte Lösungen n = U.l aus zwei, den Salzkom- 
ponenten eigentümlichen Konstanten, deren Werte mit der Natur 
der Salzkomponenten sich erheblich ändern müssen, zaaammen- 
gesetzt sind, und zwar gilt diese Regel für Lösungen, in denen 
die elektroljtische Dissoziation bis auf 85 bis 90"/^ vorgeschritten 



ist. Die Wirkung der Ionen auf den inneren Druck in der 
Lösung ist also sicher nicbt unabhängig von der Natur der loDen, 
sie müßte es aber sein, wenn ihre Wirkung als Elektrostriktion ^ 
angesprochen werden dürfte. 

Wären die Ionen von einander weit entfemtj so müßten die 
von ihnen ausgehenden Kraftlinien den großen Raum zwischen 
den Ionen erfüllen und eine Elektrostriktion wäre die notwendige 
Folge, wenn aber die Ionen einander sehr nahe sind, so könnte 
auch der Fall eintreten, daß die Kraftlinien von Ion zu Ion ein 
ao geringes elektrostatisches Feld einnehmen, daß die Wirkung 
aller lonenfelder auf das Lösungsmittel verschwindet. 

Die Frage j ob die Ionen eine Elektrostriktion hervorrufen 
oder nicht, könnte theoretisch nur bei Kenntnis des mittleren 
lonenahstandes beantwortet werden. Da aber dieser Abstand 
nicht bestimmt worden ist, so kann die Frage nur daroh einen 
Vergleich der JA'- Werte der Nichteiektrolyte mit denen der 
Elektrolyte entschieden werden. 

Wie aus dem vorliegenden Beobachtungsmaterial sich ergibt, 
kann man bezüglich der Wirkung von starken Elektrolyten und 
Nicht elektrolyte n keinen unterschied in ihrer Wirkung auf den 
inneren Druck im Lösungsmittel konstatieren. Die Durchführung 
des diesbezüglichen Vergleiches möge Tabelle 5 erleichtem, in der 

AE M 



für Lösungen, welche 1 Grammolekül des gelösten Stoffes in 
1000 g Wasser enthalten, nebst den Molekulargewichten M ver- 
zeichnet sind. 



Methyl alkobol 
Äthylalkohol 
Propjlalkohol 
iBOprupylalkohol 
Arne L sei tBJLure 



TabeDe 5 




M JE 

10 ^ m 




224 


NaCI 


46 


NaNOa 


120 


V,xVa,SO, 


ti6 


NaOH 


510 


KCl 



' Dri 



. Nei 
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EssigeäurB 

Buttersäure not 

Äthjlacetat 

Chloralhydrat 

Uretlian 

Carbüinid 

Pyrogallul 

Traubenzucker 

Oialaäure 

MalonBäure 

Äpfel säure 

Weinsäure 



KN03 


101 


740 


V,K,SO. 


87 


GOT 


KOH 


5Ö 


672 


NH,C1 


53.4 


314 


NH.NO, 


80 


61(1 


NHb 


n 


U6 


HCl 


3R.4 


300 


HNO, 


63 


ß69 


'/,H,BO, 


49 


eo8 


H3PO, 


98 


377 


KHjPO. 


130 


6Gfi 


K.HPO, 


174 


1009 


KbPO. 


212 


1G75 


BaCl, 


2üH 


980 


CaGI, 


111 


622 



Vergleicht man zwei Stoffe ähnlicher Zuaaramenaetzung : die 
starke Oxalsäure und die schwache MaloDSäure, so findet man, 
daß daa AK der Oxalsäure sogar kleiner ist, als das der Malon- 
aäure. Das Mittel aus den J^-Werten der Kohlenatoffverhin- 
duDgen in Tabelle 5 beträgt 440 Atmosphären, während das 
Mittel aus den JIT-Werten der Salze in Tabelle 1 531 Atmo- 
sphären beträgt Nicht selten findet man Nichtleiter und wenig 
dissoziierte Elektrolyte, deren zlA'-Werte den eines gut leitenden 
Salzes übertreffen. Die Ursache aar Vermehrung des 
inneren Druckes in der Lösung kann also nicht auf eine 
Wirkung elektrisch geladener Moleküle zurückgeführt 
werden, sondern sowohl Ionen als auch ungeladene 
Moleküle üben auf ihr Lösungsmittel spezifische Kräfte 
aus, es handelt sich hier um chemische Affinitäten, 
die auch zwischen Molekülen gleicher Zusammensetzung 
wirken. 



VIII. Die Wärnieausdehnung der Lösungen in Äthylalkohol, Äther, 
Schwefelkohlenstoff* und Aceton. 

Mit Hirgchberg^ und Kaplan- untersuchte ich 1894 
die Wärme au adehnnng von Lösungen anderer Löauagsmittel als 
Waaser. Wenn durch Auflösen eines fremden Stoffes der innere 
Druck im Lösungsmittel wächst, so muß die Wärmeausdehnung 
der Lösungen in Wasser mit der Konzentration wachsen, während 
sie bei allen anderen Lösungsmitteln mit der Konzentration ab- 
nehmen muß (Kap. I, 4). 

Da die Abhängigkeit des Volumens einer Reihe von Flüssig- 
keiten in Abhängigkeit vom Druck bei verschiedenen Tempera- 
turen von Ama.gat bestimmt ist, so war es nur erforderlich, die 
Abhängigkeit des Volumens von der Temperatur für einige Lö- 
sungen in anderen Lösungsmitteln als Wasser zu bestimmen, um 
die Frage, ob auch diese Lösungen betreffs ihrer Wärmeaus- 
dehnungen sich ao verhalten, wie daa einem von der Temperatur 
unabhängigen, äußeren Druck unterworfene Lösungsmittel. Sollte 
diese Gesetzmäßigkeit in der Tat vorliegen, so wäre es offenbar 
zulässig, die in Kap. III entwickelten Formeln für die Ab- 
hängigkeit dea Volumens vom äußeren Druck auch auf die Lö- 
sungen anderer Lösungsmittel als Wasser anzuwenden. Aller- 
dings ist eine Prüfung in dieser Richtung zurzeit nicht möglich, 
da Messungen über die Kompressibilität solcher Lösungen nicht 
vorliegen. Doch wäre wohl gerade bei diesen Lösungen die 
Prüfung durch den Umstand, daß ihre Kompressibilitäten und 
deren Abhängigkeit von Druck erheblich größer als beim Wasser 
sind, erleichtert Der Vergleich der Volumen der Lösungen beim 
Druck p=l mit denen des Lösungsmittels unter verschiedenen 
Drucken wurde wie heim Wasser und seinen Lösungen durch- 
geführt. Für jedes Lösungsmittel findet man eine Tabelle der 
auf das Volumen bei 0" reduzierten Volumen bei verschiedenen 
Drucken, nebst der Differenz S, welche die Änderungen der 

' HirBchberg n, Tammaön, Zeitsekr. pfiys. Chem. 18 (1894), 543. 
' Kaplan, Nicht veröffeDtlichte Kandidatenschrift. Dorpftt 1894. 
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relativen Volumen pro Atmosphäre angeben. Durch Angabe der 
5-Werte wird die Ermittelung der Koinzidenz drucke der Isobare 
des Löauogsmittela mit der Isobare der Lösung erleichtert. Diese 
Koinzidenz druck 6 p sind in den folgenden Tabellen verzeicIiDet, 
Ibr Mittelwerte^ müßte um I vermindert gleich sein dem AK- 
Wert der Lösung, m bezeichnet die Anzahl Gramme des % 
Stoffes in 100 g des Lösung; 



a) Lösungen in Äthylalkohol | 

Die folgende Tabelle enthält für die Drucke von 1—500 At- 
mosphären die spezifischen Volumen des AlkoholSj bezogen auf 
das Volumen des Alkohols bei 0" unter dem entsprechenden 
Druck. Diese Tabelle wurde in folgender Weise erhalten. Die 
Volumen der Tabelle Nr. 43 von Amagat^ wurden auf das Vo- 
lumen des Alkohols bei 0" bezogen, mittels der 3 Volumen hei 
0", 20" und 40" wurde das Isobarendiagramm konstruiert und 
aus diesem wurden für die Temperaturen 10.00", 20.00° und 
30.00" die tabellierten Volumen entnommen. Die Volumen beim 
Druck p = 1 ergehen sich aus unseren Messungen. 





Reduzi 


rte I 


sob 


aren des 


Alk 


oho 


Is. 


Druck ( 


= 10,00« 


fl 




20.00" 


fl 




30.00° 


1 


1.Ü1UC8 


0.70 
0.74 
0.47 
0.43 
0.37 
22 




1.021Gß 


1.94 
1.22 
1.05 
0.84 
Ü.70 




1.03305 


6U 


1.01030 




1,02069 




1.03167 


100 


l.OOÖflÖ 




1.02008 




1.03062 


200 
SOD 
400 


1,(J0951 
1.00008 
1.00871 




1.01903 
1.01316 
1.01746 




1.02900 
1.02769 
1 02057 


5ÜÜ 


1.00319 




1.01096 


0.51 




1.02565 


Koinzidenzdruck 


e a 


Ikoholischer 


LÖH 


ungen. 


m 10" 


20° SO' 


pm 


AK 


ni 


10" 


20" 


30' p™ 


Ohlorcalcium 








SalizylaSure 






1.28 22 


18 21 


20 


14.1 


5.90 


38 


23 


28 30 


8.03 99 


90 99 


B(> 


11.0 


15.90 


BO 


66 


74 77 


25.11 397 


304 355 


372 


15.0 


33.30 


188 


164 


144 149 



* 



' Ann. Chim. et Phya. [K] 29 (1893), 518. 
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JK 



AK 



m 100 


20« 


30« 


Pm 


m 


m 


10° 


20« 


30« 


Pm 


m 


Jodnatrium 










Äthyl benzoat 










10.31 89 


85 


90 


88 


6.6 


19.83 


52 


36 


37 


42 


2.1 


15.65 120 


117 


134 


124 


7.9 


39.66 


38 


2i 


38 


33 


0.8 


26.68 172 


171 


186 


176 


8.5 


Bomeol 




















7.7 


17.12 


53 


34 


31 


39 


2.3 


Raliumacetat 










32.38 


63 


50 


68 


60 


1.8 


4.61 33 17 

8.08 61 45 

11.26 117 66 

Quecksilberchlorid 


29 
42 
83 


26 
49 
89 


5.4 
6.0 

7.8 
6.4 


Acetanilid 
6.49 42 
10.82 65 

Chlorlithium 


32 
56 


42 
66 


39 
62 


2.0 

5.9 
5.6 

5.8 


12.00 


11 


17 


9 


0.7 


1.14 


63 


43 


43 


49 


42 


25.09 8 


28 


33 


23 


0.8 


2.26 


104 


80 


85 


89 


40 


35.70 36 


39 


42 


39 


1.0 


4.24 


198 


174 


165 


179 


42 










0.9 


7.57 


384 


278 


292 


320 


42 


Jodkalium 










13.47 


536 


465 


460 


487 


36 


1.32 35 


25 


37 


32 


24 












40 












Bromlithium 










Bromammonium 








1.15 


30 


24 


25 


26 


21 


2.57 59 


45 


51 


52 


20 


2.37 


62 


58 


56 


59 


24 


Ammoniumnitrat 
2.59 70 59 


74 


68 


26 


4.45 
8.28 
9.55 


96 
193 
246 


80 
163 
209 


84 
170 
204 


87 
175 
220 


20 
21 
23 


Eisenchlorid 










13.12 


310 


293 


283 


296 


23 


4.78 50 


29 


33 


37 


7.5 


Jodlithium 








22 


Jod 










1.08 


25 


17 


17 


19 


17 


2.03 32 


27 


38 


32 


14 


2.11 


30 


27 


30 


29 


14 












4.17 


98 


60 


60 


73 


17 


Weinsäure 










8.26 


120 


98 


97 


105 


13 


12.78 90 


79 


83 


84 


6.5 


12.67 


180 


153 


158 


164 


13 


25.07 159 


164 


145 


156 


6.2 


25.50 


340 


327 


340 


336 


14 



6.4 



15 



untersucht man die Abweichungen der Koinzidenzdrucke vom 
Mittelwert (pj, so findet man, daß dieselben ganz unregelmäßig 
verteilt sind; bei den 28 untersuchten Lösungen, mit Ausnahme 
der Lösungen der Lithiumsalze, wachsen in 6 Fällen die AK- 
Werte mit der Temperatur, in 10 Fällen nehmen dieselben ab, 
und in 12 Fällen findet unregelmäßige Zu- und Abnahme statt. 



I 
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Die höchsten Abweichuugen vom Mittelwerte fiaden sich beim 
Kaliumacetat, 28 Atmosphären, und Calciumchlorid, 25 Atmo- 
sphären, die nächstgrößten Abweichungen übersteigen nicht 15 At- 
mosphären. A!b Mittelwert aller Abweichungen ergiebt Eich 
±7 Atmosphären. Dieser Fehler wird durch einen Fehler von 
nur ^/^f° bei der TemperaturmeBsung sowohl unserer als auch 
der Beatimraungen von Amagat bedingt. Bei den Lösungen der 
Lithiumsalze, deren Volumen mit anderen Düatometem bestimmt 
vfurden, ergaben sich aus dem Volumen bei 10" durchweg 
größere Koinzidenzd rucke als aus den Volumen hei 20" und 30", 
deren Koinzidenzdmcke sich wenig von einander unterscheiden. 

b) Lösungen in Äthyläther. 
Die auf das Volumen bei ( = 0" reduzierten Volumen des 
Äthers sind nach der Tabelle No. 42 von Amagat^ berechnet. 

Reduzierte Isobaren des Äthers. 
Druük in Atm. 



= 


10.00° 


S 


t = 20.00" 


5 


t = 30.0Ü» 


S 


1.01&40 




1.03170 




1.04890 








1.18 




2.96 




4.53 




01481 


1.43 


1.03022 


2.64 


1.04664 


4.86 




01410 


1.06 


1.02B90 


2.50 


1.04421 


3.92 




01357 


1.28 


1.02765 


2.54 


1.04225 


3.S2 




01293 


0.T9 


1.02638 


1.68 


1.04044 


2.98 




01214 


o.ai 


1.02470 


1.B4 


1.03746 


2,04 




01153 


O.fil 


1.02306 


1.17 


1.03542 


2.22 


' 


01089 


„l.„il„ 


1.02189 




1.03320 





Mit Hilfe dieser Tabelle wurden für die untersuchten Lö- 
sungen die folgenden Koinzidenzdrucke bestimmt 

Eoinzideuzdrucke ätherischer Lösungen. 



Benzoesäure 10.14 
20.28 

SalLsyMure 33.19 

Naplitalin 15.54 
28.80 

Sablimat 5.76 



' Ann. Ohim. et Phys. [6] 29 (1093), .'Jl7. 
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Auch bei ätherischen Lösungen koinzidieren die Isobaren 
unter dem Druck einer Atmosphäre in befriedigender Weise mit 
den Isobaren höheren Drucks des reinen Äthers. 



c) Lösungen in Schwefelkohlenstoff. 

Die von Amagat für Schwefelkohlenstoff angegebenen Vo- 
lumen, Tabelle No. 36, wurden auf das Volumen bei 0® reduziert 
und die fehlenden reduzierten Volumen interpoliert. 

Reduzierte Isobaren des Schwefelkohlenstoffs. 

d ^=20.000 6 ^=30.000 d 

011 ]-lZ 0.16 \-''ll 0.22 

0.05 IZl 0-12 ]f'l 0.18 

^^, 1.0206 ^,^ 1.0319 ^^^ 

0.04 ^ ^^^^ 0.10 , ^^^, 0.15 

1.0196 ^ ^„ 1.0304 

^'no 1-0188 '^11 1.0291 l'H 

'■'' 1.0181 '■'' 1.0281 °-" 

Koinzidenzdrucke der Lösungen in Schwefelkohlenstoff. 

m 10.000 ^^ 



Druck in Atm. 


t = 10.000 


1 


1.0115 


100 


1.0104 


200 


1.0099 


300 


1.0095 


400 


1.0090 


500 


1.0087 



Kampfer 


6.02 




11.85 


Benzil 


1.02 




2.95 




5.91 


Benzophenon 


3.04 




5.85 


Naphtalin 


5.02 




9.81 




19.81 




29.55 


Jod 


4.90 




7.71 



.\ß\ß 


ÄV.V/U 


ÖU.UV 


Jßm 


m 


18 


17 


31 


22 


3.5 


36 


50 


68 


51 


4.3 
3.9 


15 


8 


24 


16 


15 


18 


22 


35 


25 


8 


62 


70 


50 


61 


10 
11 


18 


13 


17 


.16 


4.9 


33 


40 


57 


43 


7.2 

6.0 


20 


25 


40 


28 


5.4 


30 


42 


50 


41 


4.1 


68 


92 


112 


93 


4.7 


90 


105 


177 


124 


4.1 
4.6 


17 


17 


30 


21 


4.1 


25 


31 


39 


32 


4.0 



4.1 
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Die Volnmeo des Schwefelkohlenstoffs sind Yon Amagat nur 
auf ±0.0001 bestimmt worden, daher entspricht diesem Fehler 
ein Fehler des Koinzidenzdrucka von ±10 his ±20 Atmosphären. 
Da die Koinzidenzdrucke innerhalb dieser Fehlergrenze mit Aus- 
nahme der konzentrierten Naphtalinlösung schwanken, so kann 
eine Unabhängigkeit der Koinzidenzdrucke von der Temperatur 
nur innerhalb dieser Fehlergrenze erwartet werden. Da femer 
die Koinzidenzdrucke kleine absolute Werte haben, so ist ihr 
relativer Fehler hier besonders erhebUch. 

d) LiöBungen in Aceton. 
Von Amagat sind für verschiedene Drucke die Volumen 
des Acetons für 0.00" und 35.05" bestimmt worden. Die auf 
das Volumen bei 0** reduzierten Volumen bei 35.05" sind im 
folgenden i 



ziertes Volumen 




bei 8Ö.05" 




1.0509 
1.0*79 
1.0453 


0.30 
0.2fl 
0.'23 
0.20 
0.19 


1.0430 
1.041O 
1.0391 



Eoinzidenzdrucke der Lösungen in Aceton. 
m t = 35.05 ^ 

Kampfer i.OG 13 11,3 



12.05 
Napbtalüi 0.99 



m 
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e) Abhängigkeit der AK-Werte von der Temperatur, der 
Konzentration, der Natur des gelösten Stoffes und der 

des Lösungsmittels. 

über die Abhängigkeit der JK-Werie von der Temperatur 
kann nur bemerkt werden, daß dieselben zwischen 0® und 30*^ 
innerhalb der Fehlergrenzen, mit denen die Abhängigkeit der 
Wärmeausdehnung vom Druck durch Amagat bestimmt worden 
ist, zum größten Teil unabhängig von der Temperatur flir die 
Lösungen in Alkohol, Äther und Schwefelkohlenstoff sind. Für 
die Abhängigkeit der JZ"- Werte von der Konzentration gilt 
auch hier in der Mehrzahl der Fälle, wie bei den Lösungen in 
Wasser, daß AK sich proportional der Konzentration m ändert. 
Um den Einfluß der Natur des gelösten Stoffes auf die AK- 
Werte zu übersehen, sind die JÄ"- Werte pro g-Molekül des ge- 
lösten Stoffes in 1000 g Lösungsmittel, also die Werte — • -z-;zj 
in folgender Tabelle zusammengestellt. 





Lösungen : 


in Alkohol 






Molekulargewicht 


JK 


JK M 


• 


M 




m 


m 10 


LiCl 


42.5 




40 


170 


LiBr 


87.0 




22 


191 


LiJ 


133.9 




15 


201 


CaCla 


111.0 




13.5 


150 


NaJ 


149.9 




7.7 


112 


HgCl, 


270.9 




0.9 


244 


KOOCCHg 


98.2 




6.4 


63 


Weinsäure 


150 




6.4 


96 


Salizylsäure 


138.1 




4.8 


66 


Borneol 


154.1 




2.0 


31 


Acetanilid 


135.1 




5.8 


78 




Lösungen 


in 


Äther 




Benzoesäure 


122 




7.5 


91 


Salizylsäure 


138 




7.1 


98 


Naphtalin 


128 




6.5 


83 


HgCI, 


271 




2.8 


76 



Lösangen iu Schwefelkohlenstoff 

Molekulargewicht JK JK . 



Kampfer 


152 




3.9 


Benzil 


210 




11 


Benzophenon 


182 




6.0 


Naphtalin 
Jod 


128 
127 




1.6 
4.1 




Lösungen 


in A 


ceton 


Kampfer 


152 




S.O 


Naphtalin 


128 




8.0 


Benzoesäure 


122 




10.0 



Vergleicht man die molekularen AK -Werte: -jt — ■ JU des 

HgClj, Kampfers, Naphtalina und des Acetons in verschiedenen 
Lösungsmitteln, so erkennt man, daß dieselben gewöhnlich mit 
wachsendem Molekulargewicht des Lösaugsmittels abnehmen. In 
der Regel sind die .JA'-Werte für Wasser erheblich größer als 
für Alkohol und Aceton und diese sind wiederum größer als die 
Werte für Schwefelkohlenstoff und Äther. Doch findet man, daß, 
ähnlich wie bei den Lösungen im Wasser, die Erhöhung des 
inneren Druckes durch Zusatz eines Grammoleküls eines fremden 
Stoffes zu 1000 g Alkohol zwischen 31 und 240 Atmosphären, 

■ für Schwefelkohlenstoff zwischen 52 und 231 Atmosphären 
schwankt. Die Wirkung des gelösten Stoffes auf das Lösungs- 
mittel ist also nicht nur von der Anzahl der wirkenden Moleküle, 
sondern auch von der Natur des gelösten Stoffes abhängig. Die 
durch die JA'- Werte gemessene Molekularattraktion der Moleküle 
^^ des gelösten Stoffes und des Lösungsmittels ist im Gegensatz zu 
^B den Eigenschaften, deren Werte nur durch die Anzahl der Mole- 
^H klile in der Mischung bestimmt werden, für jede Kombination 
^H Ton Lösungsmittel und gelöstem Stoff eine spezifisclie Affinitäts- 
^H konstante, durch welche die Lösung als Individuum charakteri- 
^H siert wird. 

^^H TammBiin, LaiuDgea. 7 



IX. Die Volumenänderungen bei der Bildung, MisciiunB und 
Neutralisation von Lösungen. 

a) Volumenäaderungen bei der Auflösung, 

Bei der Auflösung eines Stoffes beobachtet man gewöhn- 
lich Kontraktion, doch tritt auch in vereinzelten Fällen eine 
Dilatation ein, wie bei der Losung von Salmiak, Weinsäure und 
Zitronensäure in Wasser. Die Summe der Volumen des Lösungs- 
mittels und des zu lösenden Stoffes ist also gewöhnlich größer 
als das Volumen der Lösung, doch findet in selteneren Fällen 
auch die umgekehrte Beziehung statt. Aus den Volumenände- 
rvmgen bei der Auflösung darf aber ein Schluß auf die Änderung 
des inneren Drucks im Lösungsmittel beim Vorgang der Lösung 
nicht gezogen werden, denn die beobachtete Volumen Änderung ist 
die Summe von 3 Volumenänderungen, von denen wir nur das 
eine Glied auf Grund unserer Kenntnisse über die Größe JJT be- 
stimmen können. 

Beim Vorgang der Auflösung ändert sich sowohl der innere 
Druck des zu lösenden Stoffes als auch der des Lösungsmittels. 
Außer diesen beiden Volumenänderungen haben wir es aber noch 
mit einer dritten Volumenäuderung zu tun. 

Wir wissen aus einer Arbeit von Braun, ^ daß heim Mischen 
zweier verschiedener Gase unter konstantem Druck p = 1 Atmo- 
sphäre kleine Volumenänderungen eintreten. Diese Volumen- 
äuderungeu wachsen mit steigendem Druck sehr erheblich an, 
wie die Versuche von Kuenen^ gezeigt haben. 

Dementsprechend werden auch bei den Mischungen zweier 
Flüssigkeiten, welche den gleichen inneren Druck besitzen, er- 
hebliche Volumenänderungen, und zwar in der Regel Dilatationen, 
zu erwarten sein. Diese Volumenänderung, die Abweichung vom 
Daltonschen Summationsgesetz , wollen wir mit dem Symbol 
/i^v bezeichnen. 



' Braun, Wied. Arm. 34 (1888), 943. 

' Knenen, Zeitsehr. phya. Chem. 11 (1893), 127. 
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Die inneren Drucke mögen im Lösungsmittel K^, in der 
Lösung A'^ + JK und im aufzulösenden Stoö K.^ betragen. Die 
Volumen an derung, welche der Änderung des inneren Druckes im 
Lösungsmittel bis zum inneren Drucke K^ + JK entspricht, be- 
trage Jv^ und die Volumenänderung, welche durch Änderung des 
inneren Druckes A'^ im zu lösenden Stoff bis zum Drucke K^ + AK 
hervorgerufen, soll Av^ sein, dann ist die beobachtete Volumen- 
ändernng bei der Auflösung Av 

Wem bei der Auflösung der innere Druck wächst, AK also 
positiv ist, so wird das Vorzeichen von Av^ negativ, und wenn 
der innere Druck im zu lösenden Stoff größer als im Lösungs- 
mittel ist, K^ < K^, so wird das Vorzeichen von Av^ positiv. 
Das Vorzeichen von ASv acheint in der Regel positiv zu sein. 
Av^ -Av, ^Av^-¥A2v. (I) 

Nur wenn man die Größen K, und K^ einerseits, andererseits 
aber auch die Volumenisothermen der beiden Stoffe kennen würde, 
könnte man die Volumenänderungen Av, und Av^ berechnen. 
Zur Berechnung von Av würde aber dann noch die Kenntnis 

AISv fehlen. 

Infolge der komplizierten Bedeutung der Volumenänderung 
A V, die der Beobachtung zugänglich ist, darf man eine Beziehung 
derselben zu der Änderung des inneren Druckes im Lösungs- 
mittel während des Vorganges der Auflösung nicht erwarten und 
man hat sich nicht darüber zu wundem, daß trotz Steigerung 
des inneren Druckes bei der Auflösung von Salmiak, Weinsäure 
oder Zitronensäure im Wasser eine Vergrößerung des Volumens 
eintritt 

Die Volumenänderung A v bei der Auflösung häjigt von der 
Konzentration ab und kann sogar ihr Vorzeichen bei Änderung 
der Konzentration wechseln.^ 

Man bat bisher die Volumenändemngen bei der Auflösung 
1 einem ganz anderen Gesichtspunkte, dessen Znlässigkeit be- 
stritten werden muß, betrachtet Man hat ohne Prüfung ihrer 
Znlässigkeit die Hypotbese gemacht, daß sieb das Volumen des 



I 

i 



, Die heterogenen Gleichgewichte II., p. 402, 1904. 
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Lösungsmittels bei der Äuflüsuug nicht ändert, oder daß das 
Volumen des gelöateu Stoffes gleich ist dem Volumen der Lösung 
minus dem Volumen des LöauDgamittels außerhalb der Lösung. 
Bedeutet v' das Volumen der Lösung, die 1 Grammolekül 
des gelösten Stoffes enthält und v" das Volumen der Menge des 
in den Lösungen enthaltenen Lösungsmittels im unvermischten 
Zustande, so nannte man die Differenz dieser beiden Volumen 
das Molekular Volumen ip des gelösten Stoffes I 

y = ,■-„-. (2) 

Nun ist aber filr verdünnte Lösungen von Na^CO^ und MgSO^ 
nach Kohlrausch und Hallwacha^ v'<iv", das Molekular- 
Tolumen rf wird also negativ. Diese Tatsache beweist, daß jene 
Hypothese unzulässig ist und daß das Volumen des Lösungs- 
mittels sich bei der Auflösung erheblich verkleinem kann. Der 
ärund hiervon kann nur in einer Änderung des inneren Druckes 
zu suchen sein. 

Aber noch eine andere Tatsache spricht mit derselben Ent- 
schiedenheit fiir die ünzulässigkeit der Definition von tp. Das 
„Molekularvolumen des gelösten Stoffes" rf ändert sich mit der 
Temperatur wie die Differenz der Volumen des Lösungsmittels 
anter zwei verschiedenen Drucken. 

Da das sogenannte Molekularvolumen des gelösten Stoffes 
durch die Gleichung 



definiert ist, in der v' und v" die relativen Volumen der Lösung 
und des Lösungsmittels, bezogen auf ihre Volumen bei t = 0* und 
P = 1 Atmosphäre bedeutfin mögen, so sind die Temperatur- 
änderungen dieser Volumen durch die Beziehung 
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miteinander verbunden. 



' Wied. Ann. 63 (1894), 3 



Da aber die Volumenänderung der Lösung gleich ist der- 
jenigen des Lösangsmittels, das dem äußeren Druck;) = JiE+ 1 

li ^^- — — erBetzes 



nnd erhält dann die Gleichung 

Afp Av'^äs 



At At At ^' 

Die Ähhängigkeit des sogeoaunten Moleknlarvolumens des 

gelöaten Stoffes Ton der Temperatur muß also gleich sein der 

Differenz der Volumen änderungen des Lösungamittels unter den 

Drucken p = 1 und p = AK + 1. 

Für Lösungen in Wasaer muß die Änderung Ton tp mit der 
Temperatur den charakteristischen Regeln, mit denen wir uns an- 
fangs bekannt machten, und von denen wir nur eine heraus- 
greifen, um ihre Gültigkeit für die Temperaturabhängigkeit von 
(f' zu zeigen, unterliegen. 

Berechnet man für verschiedene Temperaturen die Werte 
von ip in Kubikzentimetern für NaCl aus den Volumen einer 5"/^- 
Lösung, so erhält man folgende Molekularvolumen: 

t - 0" 10° 20» 30" 40" 50" 60° 100'' 
(p ■= I5.S 16.8 1B.2 18.8 19.0 19,4 19.8 18.6 

Man sieht, daß die Werte von y zwischen 50* bis 60" ein 

Maximum besitzen, so wie wir es für die Werte von — — 

(Fig. 9) fanden. 

Der Wert — ^ hat für alle in Wasser gelösten Stoffe bei 

etwa 50" ein Maximum, ändert sich also mit der Temperatur wie 
die Differenz der AuadehnuDgskoeflizienten des Wassers unter ver- 
achie denen Drucken. Von dieser Regel können auch die y* -Werte 
der Lösungen, hei deren Bildung eine Vergrößerung des Volumens 
statttindet, keine Ausnahme machen, wovon man sich für die 
Lösungen des NH^Cl direkt überzeugen kann, Es muß also für 
Lösungen, die sich so ausdehnen, wie das einem höheren, kon- 
stanten Druck unterworfene Lösungsmittel die Gleichung 
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dtp 

~dr 



gelteE 



Löeungen in anderen Lösangamittein muß 



in Maximum, för die] 



dt 



mit steigenderj 



Temperatur abnehmen, was aucli die Prüfung an der Erfalirimg 
bestätigt Die Größe (p hat mit dem wahren Molekularvolamen 
des gelösten Stoffes nichts zn tun und daa gibt eine weitere 
Stütze für unsere Anschauung, daß die Volumenänderungen bei 
der Auflösung eines Stoffes durch Änderungen der inneren Drucke 
bedingt sind. 

b) Volumenändernngen beim Verdünnen von Lösungen. 

Beim Verdünnen einer Lösnng tritt in der Regel eine geringe 
Kontraktion ein. Mischt man gleiche Volumen einer Lösung und 
ihres Lösuogsmittels, so nimmt der innere Druck K-{- AK.^ in 
der ursprünglichen LöBung bis zum inneren Druck K + AK^ in 
der entstehenden Lösung ab, während der innere Druck im Lö- 
sungsmittel vom Werte K bis auf den Wert K -\- AK^ wächst 
Die Volumenänderungen, welche diesen Druckänderungen ent- 
sprechen, haben das entgegengesetzte Vorzeichen und können 
leicht berechnet werden, wenn die mittleren Kompressibilitäten 
zwischen den Drucken E ■{- AK^ uud K+ AK^, fi^^ und den 
Drucken E und E+ AE^, /(^j gegeben sind. 

Außerdem ändert sich aber noch die Größe A^i-, welche 
die Abweichung vom Summationsgesetz der Volumina bei der 
Mischung des gelösten Stoffes und des Lösungsmittels unter 
gleichen inneren Drucken angibt, vom Werte A^v^ bis zum 
Werte A^v^. 

Mischt man die Volumeneinheit der Lösung mit der Vo- 
Inmeneinheit des Lösungsmittels, so wird die beobachtete Volumen- 
änderung A Av durch folgende Summe 
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AAv = fi,.,{JK\ - zl^) - f.,., AK^ + {ASv^ - A2v^) (6) ] 
bestimmt. 

WeDn AK proportional der Menge des in gleichen Volumea I 
gelösten Stoffes abnimmt, so ist AK^ = 2AE.^ und da fi 
größer ist ala ^j.j, so muß die Summe der beiden ersten Glieder 
negativ sein. In Wirklichkeit nimmt AK gewöhnlich mit der 
Volumenkouzentration etwas langsamer als proportional zu, in- 
folgedessen wird der negative Weit der beiden ersten Glieder 
sich etwas vergrößern. Das Vorzeichen der beobachteten Vo- 
lumenändemng AAv beim Verdünnen kann aber auf Grundlage 
der Kenntnisse der JÄ'-Werte nicht bestimmt werden, da das- 
jenige der Differenz A2v^ — A2v^ unbekannt ist. Wenn beim 
Verdiinnen Kontraktion eintritt, so lehrt diese Tatsache nur, daB 
die Differenz A2v^ — A2v^, deren Vorzeichen häufig positiv 
zu sein scheint, kleiner ist, als die Summe der übrigen Glieder. 
Die Tatsache, daß die Volumenänderungen bei der Verdünnung i 
von Lösungen, und ebenso die Volumenänderungen hei der Bil- 
dung der Lösungen sich so mit der Temperatur ändern, wie die 
Volumendifferenzen des zwei verschiedenen äußeren Druckei 
unterworfenen Lösungsmittels lehrt, daß auch diese Volumeo- 
änderungen durch Änderungen des inneren Druckes bedingt sind. 



c) Die Volumenäuderungen bei der Neutralisation. 

Bei der Neutralisation der Lösung einer Base mit der Lö- 
sung einer Säure treten erhebliche Dilatationen ein. Da bei 
diesem Vorgang die Anzahl der Moleküle (Ionen) des gelösten Stoffes 
stark abnimmt, so nimmt auch der innere Druck in der Lösung 
ab, was eine Vergrößerung des Volumens zur Folge hat. 

Berechnet man aus den JiT-Werten der Säure-, der Basis- und 
der Salzlösung die Volumenänderung bei der Neutralisation, so 
stimmen die berechneten Volumenänderungen mit den gefundenen 
innerhalb der Fehlergrenzen überein. Hieraus folgt, daß das wahre 

Molekuiarvolumen der Ionen des Wassers H und OH von dem 
des Wassers nur wenig differieren kann. 
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Im folgenden ist die Rechnung für die Neutralisation von 
Natron- und Kalilauge mit Salzsäure ausgeführt Die betreffenden 
JK-Werte sind aus den Isobaren der betreffenden Lösungen für 
1 Atmosphäre abgeleitet, und die Volumenänderungen für 20® 
sind mittels der Formel 

A AQAQIl 2183 +JK 

Av^ 0.3031 log ^^^ — 

berechnet worden. 

Ava nnd Avß bezeichnen die Volumenänderungen der Säure- 
und Basislösung bei Änderung ihres inneren Druckes bis zu dem 
des Wassers und Avg die Volumenänderung der Salzlösung bei 
Herstellung ihres inneren Druckes in einem ihr gleichen Wasser- 
Yolumen. 



HCl NaOH 


KOH 


NaCl 


KCl 


nv AK AK 


AK 


Tlv 


AK 


AK 


0.5 168 424 


365 


0.25 


143 


112 


1.0 322 800 


646 


0.5 


286 


225 


Yolamenänderang bei 20° bei der Mischung von 


ber. 


gef. 




AVA 


AvB — Avs 






1 Liter 0.5 NaOH mit 1 Liter 0.5 HCl 7.5 


18.3 - 13.3 


+ 12.5 


+ 10.0 


1 „ 1.0 „ „ 1 „ 1.0 


„ 14.6 


32.1 - 26.2 


+ 20.5 


+ 19.6 


1 „ 05KOH „ 1 „ 0.5 HCl 7.5 


15.9 - 10.4 


+ 13.0 


+ 10.2 


1 „ 1.0 „ „ 1 „ 10 


„ 14.6 


26.7 - 20.8 


+ 20.5 


+ 20.0 



Die Abhängigkeit der Volumenänderung bei der Neutrali- 
sation von der Temperatur muß dieselbe sein, wie die der mitt- 
leren Kompressibilität des Wassers zwischen den beiden äußeren 

Drucken ^j = ^-^ — und p^ = AKs, denn die Volumen- 
änderung bei der Entstehung von 1000 ccm Salzlösung aus 500 ccm 
Säure- und 500 ccm Basislösung kann durch die Gleichung: 



Av =i fx 



2 {AKa + AKb) - AKs 



10-S (7) 



wo fx jene mittlere Kompressibilität bezeichnet, wiedergegeben 
werden. 
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Solange die AE-^evte unabhängig von der Temperatur 
Bind, müssen Av nnd ^u sich in derselben Weiae mit der Tem- 
peratur ändern. Diese Beziehung formuliert die Gleichung: 
1 d/t _ 1 dAv 
fi di Av dt 
Folgendes Beispiel zeigt, daß in der Tat Gleichuug(8) erfüllt ist 
Für die Bildung von 1000 ccm normaler NaCl-Löaung er- 
geben sich aus den vorliegenden BeBtimmungen der Volumen von 
NaCI-, HCl- und NaOH-Lösungen folgende Jy-Werte: 



(8) 



: 10,45 10.05 9.6 



12.7 12.85 



Von 0" 1)18 30" nimmt Av um 11% seines ursprünglichen 
Wertes ab, während diese Abnahme bei den ^-Werten lO"/,, be- 
trägt; von 100" bis 140" nimmt Av nm 37% zu, während die 
(ü-Werte um ca. 30"/(, zunehmen. 

Auch die Abhängigkeit der Volumenändeningen bei der 
Neutrtdi Bation von der Konzentration und der Natur der eich 
bildenden Salze ist von jenem Standpunkt aus verständlich. In 
folgender Tabelle sind die Volamenänderungen bei der Neutrali- 
sation von Natronlauge mit den gleichen Gewichtsmengen von 
Lösungen verschiedenw Säuren bei 20" und verschiedenen Kon- 
zentrationen zusammengestellt. 



Gewicht und 

Konzentration der 


+ gleiche 


Gewichtam engen äquivalenter 
folgender Säuren 


LÖBongen 


Nationlange 


HCl 


HNO, 


HBr 


iH,SO( CH.CICOOH 


CH^COOH 


100 kg O.Ol NaOH 


— 


22.0 


2I.T 


- 15.6 


13.2 


10 „ 0.1 „ 


21.2 


21.3 


21.3 


14.5 12,9 


11.0 



Bei den stark dissoziierten Säuren wachsen dio Volumen- 
finderungen bei der Neutralisation mit steigender Verdiinnung 
wenig, dagegen bei den schwächeren und schwächsten Säuren 
erheblich stärker, um wahrscheinlich hei den äußersten Ver- 
dünnungen bei allen Säuren dem Grenzwert von ca. 23 ccm zu- 
zustreben. Differenziert man Gleichung (6) nach der Konzen- 
tration, so ersieht man, daß wenn die J£>Werte der hei der Neu- 
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tralisation beteiligten Löaungen proportional mit der Verdünnung 
sich ändern, die Volumen änderungen sich mit der Konzentration 
so ändern müssen, wie die /i-Werte mit dem äußeren Druck. 

Entsprechend der Konzentrationsänderung Ton 0.005 bis 
1 g-Äquivalent im Liter ändert sich der innere Druck in den 
Löaungen von 4 bis 700 Atmosphären und die mittlere Kom- 
pressibilität nimmt um lö"/,, ab, während die J «-Werte für die 
stark diasoziierten Säuren um 20" j^ abnehmen. 

Gilt aber die Proportionalität zwischen den J£- Werten und 
der Konzentration für eine der Lösungen, z. B. für die der Säure 
nicht, und nimmt für diese AK mit wachaender Konzentration 
wegen Abnahme des Diaaoziationsgradea langsamer als proportional 
zu, so wird J v mit steigender Konzentration schneller abnehmen, 
als wenn die JäT- Werte sich proportional der Konzentration 
ändern. Es müssen alao die Volumenänderungen für schwache 
Säuren mit steigender Konzentration schneller abnehmen als die 
Volumenändemng bei den starken Säuren. 

d) Korrespondierende Lösungen. 

Die Erscheinungen, die jetzt betrachtet werden sollen, sind 
längst bekannt, früher sehr beachtet, in letzter Zeit fast über- 
sehen worden. Kremers' hat wohl zuerst featgestellt, daß bei 
der Mischung zweier Lösungen, deren Komponenten unseres 
Wissens keine chemische Reaktion eingehen können, Volumen- 
änderungen auftreten. Bei Lösungskombinationeu, in denen bei 
der Mischung Umsetzungen stattfinden, treten nach Kremera 
Volnmenänderungen auf, die viel größer sind als diejenigen, die 
bei der Umsetzung der gelösten Stoffe im festen Zustand zu er- 
warten wären. Femer bat Kremers zuerst untersucht, wie die 
Volumänderungen beim Mischen zweier Lösungen von der Kon- 
zentration der beiden Lösungen abhängen. 

Die Untersncbungen von Kremera hat späterhin in er- 
weitertem Umfange C. Bender^ fortgesetzt. Er nannte korre- 



' Pogg. Ann. 85 (1S32) 3t und 216 uDd 98 {1856), I 
■ Wied. Ann. 22 (1884), 179 und 31 (1887), 872. 
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epondierend solche Lösungen, „welche die Eigenschaft haben, 
daß ihre physikalischen Koastanten in die Mischungen gleicher 
oder verschiedener Volumina der Lösungen ohne Veränderungen 
ihres Wertes eintreten, so daß die physikaliachen Konstanten der 
Mischungen sich ans den hetreß'enden physikalischen Konstanten 
der Einzellösungen nach der Mischungsregel berechnen lassen." 

Schließlich hat S. Arrhenius dieses Problem experi- 
mentell und theoretisch bearbeitet und dasselbe nach einer 
Seite hin gelöst. In seiner ersten wesentlich experimentellen 
Arbeit steht er auf dem Boden der damaligeo Anschauungen 
und sagt, korrespondierend oder „isohydrisch" sind diejenigen 
Lösungen, hei denen das Lösungsmittel beim Mischen mit jedem 
der gelösten Stoffe verbunden bleibt. Man stellte sich wohl den 
Prozeß hei der Mischung folgendermaßen vor. Jeder Stoff hat 
zu seinem Lösungsmittel eine bestimmte aber unbekannte Affini- 
tät. Mischt man die Lösungen zweier nicht in doppelte Um- 
setzung tretender Stoffe, so teilen sie sich in das Lösungsmittel nach 
Maßgabe ihrer Aftinitäten. Dadurch, daß ein Teil des Lösungs- 
mittels aus einer lockeren Verbindung in eine festere übergeht, 
wären dann die Kontraktionen, positiven Wärmetönungen, Ver- 
besserungen des Leitvermögens und Vergrößerungen der Wärme- 
ausdehnungen zu erklären. Eine gewisse Analogie dieser An- 
schauungsweise mit der späterhin zu entwickelnden wird man 
leicht erkennen. Die verschiedenen ihrer Größe und ihrem Wesen 
nach unbekannten Affinitäten werden durch bestimmbare Größen, 
durch die JA'- Werte, ersetzt werden. 

In einer zweiten Abhandlung hat Arrhenius nachgewiesen, 
daß Korrespondenz betreffs elektrischen Leitvermögens eintritt, 
wenn die Lösungen gleiche Mengen eines gemeinsamen Ions ent- 
halten. Nur unter dieser Bedingung ist beim Mischen der Lösungen 
zweier Elektrolyte jeder chemische Umsatz ausgeschlossen. 

Nun lehrt die Erfahrung, daß die Konzentrationen der Lösun- 
gen zweier Stoffe, deren Volumen und deren Wärmeausdehnung 
beim Mischen beliebiger Mengen sich nach der Mischungsr 
rechnen lassen, untereinander übereinstimmen; korres) 
zwei Lösungen betrefi's des Volumens, so korrespondiei 
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erster Annäherung auch betreffs der WarmeauBdehnung, Doch gilt 
das nicht mehr für das elektrische Leitvermögen. Die Ursachen der 
Korrespondenz für das elektrische Leitvermögen müssen daher 
ganz andere sein als die für die Korrespondenz bezüglich der 
Wärmeauadehnung und des Volumens. Über diese Ursache kann 
man nach dem vorhergegangenen wohl kaum mehr im Zweifel 
sein. Nur wenn die inneren Drucke zweier Lösungen einander 
gleich sind, wird bei ihrer Mischung der innere Druck sich nicht 
ändern und nur in diesem Fall wird man das Volumen der 
Mischungen zweier solcher Lösungen nach der Mischungsregel 
richtig berechnen können. Da Lösungen, welche gleiche Wärme- 
ausdehnung besitzen, gleiche innere Drucke haben, so ist die 
gleiche Wärme aus de hnung das physikalische Kennzeichen der 
Korrespondenz zweier Lösungen betreffs ihres Volumens. 

Solche Lösungen brauchen aber nicht gleiche Mengen des- 
selben Ions zu besitzen, also betreffs des elektrischen Leitver- 
mögens zu korrespondieren. 

Vollkommene Korrespondenz wird bei den Lösungen zweier 
Elektrolyte nnr dann eintreten können, wenn zufällig zwei Lö- 
sungen mit gleichem inneren Drack gleiche Mengen desselben 
gemeinsamen Ions enthalten. Denn nur in diesem Fall treten 
beim Vermischen weder Änderungen des inneren Druckes noch 
der lonenmengen ein, Ea kann also die Korrespondenz der 
Lösungen von Elektrolyten nur zufällig eine absolute sein. Wenn 
jenen beiden Bedingungen niclt gleichzeitig genügt ist, so wird 
die Korrespondenz nur eine relative sein können, daß heißt, ea 
werden die Differenzen der nach der Miachnngsregel berechneten 
Eigen Schafts werte und der wirklich beobachteten für gewisse 
Konzentrationen der beiden Lösungs werte nicht verschwinden, 
sondern nur Minima aufweisen. 

Die Entscheidung der Frage, ob absolute oder relative 
Korrespondenz vorliegt, hängt von der Genauigkeit, mit welcher 
uns die Änderungen der betreffenden Eigenschaft beim Ver- 
mischen der Lösungen bekannt sind, ab. Der Grenauigkeit ent- 
sprechend, mit der die Wärmeauadehnungen und die Volumen 
der Lösungen von Kremers und Bender bestimmt wurden, 
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müssen wir die kleinen Volumenänderungen im Minimum der- 
selben vernachlässigen, aho absolute Korrespondenz annehmen. 
Av bezeichnet die Volumenänderung beim Mischen zweier Lö- 
sungen, bei deren Vermischung keine chemische Reaktion ein- 
tritt, ihre A ^-Werte sind A K^ und AK^, fi^ bedeutet die mitt- 
lere Xompresaibilität des Lösungsmittels zwischen den Grenzen 

des äußeren Druckes AK^ und - — *-^ — =^ tmd ft^ dieselbe zwischen 
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den Druckgrenzen A K^ und ■ *-^ — =^ , dann gilt far i 

Bchung von je einer Volameinheit jeder der beiden Lösungen 

Ar^{AK^-AK^) {^^-(t^), 
veru ach lässigen wir in erster Annäherung die Differenz AJSv^ 
~A2vy Die VeroachlässigaDg dieser Differenz dürfte hier 
um so eher zulässig sein, da sie wahrscheinlich, wenn AK^ 
= AK^ wird, verschwindet. Für die verschiedenen Werte von 
AK und fi ergeben sich aus obiger Gleichung folgende Vorzeichen 
der ^w- Werte. 

AE^<AS^ AK^^AK^ AK^>AE^ 

folglich folglich folglieh 

/*» < f 1 Ma = i"i !^z>fh. 

Av negativ 4v — o Av negativ. 

Es werden also beim Mischen gleicher Volumen zweier Salz- 
lösungen immer Kontraktionen, deren Werte für die korrespon- 
dierenden Konzentrationen verschwinden, stattfinden. Zu demselben 
Resultat gelangten Kremers und Bender durch die Erfahrung. 

Im folgenden findet man eine Zusammensteüang der Konzen- 
tratinnen je zweier Lösungen, die gleiche Binnendrucke hüben, 
mit den von Bender gefundenen Konzentrationen der hinsicht- 
licli ihrer Wärmeausdehnungen und Volumina korrespondierenden 
Lösungen. Diesen beigefügt wurden die Konzentrationen der 

Inach Bender betreffs ihres Leitvermögens korrespondierenden 
Lösungen, verglichen mit den nach Ärrhenius aus Kohlrausch's 
Bestimmungen berechneten Konzentrationen von Lösungen, welche 
die gleiche Menge des gemeinsamen Ions enthalten. 
Zur Berechnung der ^Ä'-Werte aus den von Kremers 
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bestimmten spezifischen Volnmen der Lösungen, bezogen anf das 
Volamen bei 19.5", wurden nach Amagat die Volumen des 
Wassers unter verschiedenen Drucken bei 0", 10", 30" und 
40°, bezogen für jeden Drnck auf das Volumen des Wassers hei 
19.5", berechnet. Mit Hilfe diesea Isobarendiagraramt wurden 
zu den TOn Kremera gegebenen Volumen für KCl-Lösungen 
bei 10", ftir NaCl-Lösungen hei 0" und 10", für LiCl-Losungen 
hei 0", für BaCl^-Lösungen bei 0" und 10** die JA'-Werte er- 
mittelt. Für NHjCl- Lösungen wurden die Bestimmungen von 
Gerlacb benutzt. Aus den so für Lösungen verschiedener Kon< 
zentration ermittelten A 7i'-Werten wurden die Konzentrationen 
der Lösungen, die gleiche Binnendrucke besitzen, berechnet 

Aus Benders Beobachtungen wurden ferner die Konzentra- 
tionen der in bezug auf das Volumen und die Wärmeausdehnnng 
korrespondierenden Lösungen interpoliert Aus Benders Ta- 
bellen sind die Differenzen zwischen den Dichten von Mischungen 
und den nach der Miachungsregel berechneten Dichten entnom- 
men und graphisch nach der variabeln Konzentration der einen 
Mischungskomponente dargestellt worden. In diesen graphischen 
Darstellungen wurden dann diejenigen Konzentrationen aufgesucht, 
bei denen jene Differenzen minimale Werte annehmen. Bei Ermit- 
telung der Konzentrationen der betrefia ihrer Wärmeausdehnungen 
korrespondierenden Lösungen wurde ebenso verfahren, aas den 
Wärme an sdehnun gen zwischen 15 — 20" und 20 — 25" wurden die 
korrespondierenden Konzentrationen ermittelt und das Mittel aus 
beiden in der folgenden Tabelle verzeichnet. 

Bender selbst hat die genaue Interpolation der korrespon- 
dierenden Konzentrationen unterlassen und nur abgerundete Werte 
mitgeteilt, weil er der Ansicht war, daß die Molekularkonzentra- 
tionen korrespondierender Lösungen in rationalen Verhältnissen 
zu einander stehen. Um so frappanter ist die Übereinstimmung 
der aus den Angaben von Bender abgeleiteten und der berech- 
neten Konzentrationen korrespondierender Lösungen. 

Nur hei der Kombination NaCl-LiCl finden sich größere Ab- 
weichungen, weil bei LiCl-Löaungen die aus der Wärmeaus- 
dehnung abgeleiteten ^f- Werte zu klein ausfallen. Diesem 





— 112 — 

UmBtande ist es zuzuschreiben, daß die bereclineten Konzentrationen 
gleicher Binnendrucke für LiCl-Lösuugen durchweg zu groß sind. 
Äua der Tabelle ergibt sich in Übereinstimmung mit unseren 
Forderungen, daß Lösungen, die hinsichtlich ihrer Wärmeaus- 
dehnungen korrespondieren, heim Mischen keine Volum ändemn gen 
erleiden. In einigen Fällen, ao bei der Kombination NaCl-NH^Cl, 
treten trotz der erfüllten Wä-rmeausdehnnngskorrespondenz doch 
noch kleine Yolumänderungeu hei der Mi^ichung der Lösungen 
auf. Diese Tatsache erklärt sich wohl aus der nicht genügend 
erfüllten Bedingung der Eeaktionslosigkeit bei den entsprechenden 
Löauugapaaren (vergleiche die Eonzentrationen isohydriacher and 
korrespondierender Lösungen). Bei Lösungen von Nichtelektro- 
lyten kann diese Komplikation nicht eintreten. Daher würden 
geeignet gewählte Kombinationen von Nichtelektrolyten das beste 
Material zur weiteren Prüfung der Eegel, daß beim Mischen von 
Lösungen gleichen Binnendrncks keine Volumen an derungen statt- 
finden, abgeben. 



e) Die Wärmeauadebnung 



emischten Lösung 



Die Wärm eau3 dehn an gen der Lösungen zweier Stoffe in 
Wasser lassen sich nach der Miacliungsregel aus den Wärme- 
ansdehnungen der unver mischten Lösungen nicht berechnen, 
wollte man dieselben in dieser Weise berechnen, so würde man 
Abweichungen zwischen den gefundenen und berechneten Werten 
bis zu 20*'/^ finden. 

Zur Berechnung der W arme aua dehn ung der gemischten Lö- 
sung hat man ihren AK-Wert aus den JK-Werten der unver- 
mischten Lösungen nach der Mischungsregel zu berechnen, und 
dann für den so gefundenen J Jff-Wert die entsprechende Wärme- 
ausdehnung des Wassers unter einem äußeren Druck, der jenem 
zfjf-Wert gleich ist, in der Tabelle S. 62 aufzusuchen. 

Die nach der Mischnngsregel aus den Wärmeausdehnungen der 
unvermiachten Lösungen berechnete Wärmeauadebnung der Mi- 
schung muß immer kleiner sein, als der wirkliche Wert, ao lange 
die beiden Lösungen verschiedene ^ ET- Werte besitzen. Es folgt daa 
ans der Abhängigkeit der Wärmeauedehnuug des Wassers vom 




Fig. 15. 

, weil die Kurve konkav zar 



äußeren Druckt Die Kurve, Fig. 15, stellt die Abhängigkeit der 
Differenzen Jv der Volumen dea Wassers bei 45° und 25" in 
Abhängigkeit vomDruck^ dar. Die 
Wärm eausdehnun gen der un ver- 
mischten Lösungen sind durch 
die Ordinaten der Kurve für die 
Drucke p, und p^ gegeben, vrenu 
diese Drucke den J A'- Werten der 
Lösungen entsprechen. Nun wird 
bei der Mischung gleicher Volumen 
der beiden Lösungen der für die 
Mischung nach der Miscbungsregel 
berechnete Wert der Wärmeaus- 
dehnung ef kleiner sein als die 
wahre Ausdehnung der Mischung c 
Druckachse gekrUmmt ist. 

Stellt man die wirklich beobachteten Ausdehnangen Av für die 
Mischungen einer bestimmten Lösung des einen der beiden Stoffe mit 
den Lösungen verschiedener Kon- 
zentration des andern Stoffes in Ab- 
hängigkeit von der Konzentration 
dar, so gibt dieobere Kurve, Fig. 16, 
diese Abhängigkeit wieder. Die 
untere Kurve bezieht sich auf die 
nach der Mischungsregel berech- 
neten Ausdehnungen. Im allge- 
meinen müssen, wie wir sahen, die 
beiden Kurven auseinanderfallen, 
nur in einem Punkte, nämlich bei 
derjenigen Konzentration, bei der 
die inneren Drucke der Lösungen 
werden, müssen f 




/(oncenfrafion 

Fig. le. 
beider Stoffe einander gleich 
I sich berühren, weil hier die beiden Lösungen 
bezüglich ihrer Ausdehnungen korrespondieren. Diese Verhält- 
nisse, welche sich aus dem allgemeinen Satze über die Wärme- 
ausdehnung der Lösungen ergeben, fand Bender auf dem Wege 
des Experiments. 
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X. über die thermischen Eigenschaften der Lösungen. 
1. Die spezifischen Wärmen. 

Die Wärmekapazität der Lösungen vieler Salze in M'aaaer 
ist nicht nnr kleiner als die Summe der Wärmekapazitäten des 
Wassers und des Salzes vor der Mischung, sondern sogar noch 
kleiner als die Wärmekapazitiit des in der Lösung enthaltenen 
Wassers. Hieraus folgt mit Notwendigkeit, daß die Wärmekapa- 
zität des Wassers bei der Auflösung des Salzes abnimmt. Nun 
kann man zeigen, daß die Wärmekapazität des Wassers mit 
steigendem Drucks abnehmen muß. Es entspricht also der Ah- 
nahme der Wärmekapazität des Wassers durch Salzzusatz eine 
Abnahme derselben bei der Drucksteigerung. Diese Abnahme 
läßt sich auch quantitativ berechnen, doch kann die gesammte 
Wärmekapazität der Lösung nur dann angegeben werden, wenn 
man über den Betrag der Wärmekapazität des gelösten Stoffes 
unterrichtet ist 

Das ist aber im allgemeinen nicht der Fall, nnr wenn die 
Zusammensetzung des gelösten Stoffes besonders einfach ist, wird 
eine solche Berechnung möglich. In diesen Fällen ist, wie wir 
sehen werden, die Übereinstimmung der Beobachtung mit der 
Rechnung eine sehr befriedigende. 



litteis in Lösungen 
edenen Drucken. 



a) Die Wärmekapazität des Lösungsi 
und die des Wassers unter versch: 

Steigert man die Temperatur der Masseneinheit eines homo- 
genen Stoffes unter konstantem Druck p um d T, so wird hierzu 
bei Vemachläasigung der äußeren Arbeit die Energiemenge 
dQ = CpdT verbraucht. Q und Cp sind gemessen im mechani- 
schem Maß. 

Für homogene Stoffe wird die Abhängigkeit des Wertes C^ 
vom Druck durch folgende Gleichung bestimmt: 

\dpjr \df' 

[— — 2 tana für mehrere FlüBsigkeiteD aus den von Amagat 



(I) 



für dieselben festgestellten Volumen -Flächen abgeleitet werden, 
und somit die Abhängigkeit des Quotienten — ^ in Abhängig- 



keit vom Druck festgestellt werden. Sind 






= f{p) und 
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der Wert Q, = o bekannt, so erhält man nach Einführung von f(p) 
in die Gleichung ( 1 ) und nach Integration der erhaltenen 
Gleichung Cp für beliebige Drucke: 

C,= C, = o-Tff{p)dp. [2] 

Dm C^ für das Lösungsmittel in einer Lösung zu bestimmen, 
hat man zu beachten, daß dasselbe sich in vielen Beziehungen 
80 verhält, wie das reine, einem höheren Druck unterworfene 
Lösungsmittel. Der Unterschied zwischen dem inneren Druck des 
Lösungsmittels und der Lösung beim äußeren Druck jo = sei 
AE. Für den Fall, daß die Änderungen von JA' und p äquiva- 
lent sind, hat man in der Gleichung (2) p durch JE zu ersetzen. 
Man erhält dann die spezifische Wänae des Lösungsmittels in 
der Lösung unter dem konstanten äußeren Druck p = 0: 

C,K=C,= ^s^o-Tf}{AK)dJS (3) 

Ist AE unabhängig von der Temperatur, so sind f[p] und 
f(AE) für gleiche p- und JJP- Werte einander gleich. 
dH 



stimmen, müssen die Isobaren des Wassers bekannt sein, über 
deren Form man in folgender Weise Aufschluß erlangt. Die 
Tangenten an die Isobaren verschiedener Drucke sind bei 45" 
sämtlich gleich gerichtet. Gesetzt, die Isobaren des Wassers 
ließen sich sämtlich durch Gleichungen der Form v = Ä + al-\-bt* 
darstellen, so würde aus jener Eigenschaft des Kurvenbündels 

I folgen, daß, falls den einzelnen Kurven des Bündels der gleiche 
Ausgangspunkt bei 0° gegeben wird, die Kurven des Bündels sich 
bei 90" schneiden müssen. Nun schneiden sich aber die Isobaren 
des Wassers, ausgehend vom gemeinsamen Punkt bei 0°, bei 125". 
Hieraus folgt, daß jene Formel die Isobaren in ihrem 



1 
1 
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Eum über OT B 



Verlauf, auch abgesehen von denjenigen! deren Minimum I 
liegt, nicht genügend wiedergibt. Der Formel wäre also noch 
ein 4. Glied zufügen. 
Aus den heideu Eigenschaften des Sarvenbündels v = ff{t) 

dj^p,(45°) _ dfy^ (45°) _ dU^ (45") _ 
dt ~ di ~ dt ~ 



/^„(125'') = /i,(125«) = /„(125'0 = ■ 

kann man einige AufschltlBae betreSs der Konstanten b und " 
der Gleichungen v ^ A -\- at -^bi* + ct^ erbalten. Man findet 
ipj — 6p, — 1 14 (cj,j — Cpj). Da h mit steigendem Druck abnimmt, 
Bo muß Cpj — "pi positiv sein, und da c negativ ist, so muß c mit 
steigendem Druck kleinere negative Werte annehmen. Nimmt h 
bei steigendem Druck seinen halben Wert an, entsprechend einer 
Drucksteigerung von auf 1000 Atmosphären, so itndert sich o 
um kaum 1 °j^ des Wertes von b. Da bei ^ = 1 c ungefähr 200 
mal kleiner ist als 6, so kann bis etwa 1000 Atmospären dieaes 
Verhältnis nur auf den halben Wert sinken. Man erkennt, daß 

es hei der Ableitung von - - j für verschiedene Werte von p ge- 



dT' 



nügt, für kleine Temperaturintervalle eine Gleichnng von der 
Form = A •{- at -\- bt^ aus den Beobachtungen abzuleiten und 

mit Hilfe dieser Gleichungen — — ^ für verschiedene Temperaturen 

zu berechnen. Es folgen die Gleichungen v ^ A + at + ht'^ für 
die angegebenen Temperaturintervalle, berechnet aus der Tabelle 
Nr. 62 von Ämagat. ' 

Temperaturintervall 5 — 15° 
V 

+ 0.00Ü018 (( - 5) + 0.0000069 {t - 5)' 
+ 0,000026 (/ - 5) + o.oooooes {f - 5)' 
+ 0.000039 (*-&) + 0.0000060 (t - 5)' 
-i- 0.000067 (( - 5) -I- 0.0000062 [i - 5)' 
_s 4- 0.000069 (( - 5) + 0.0000074 (i - 5)' 



. et Pkys. [e] 29 {IS93), 505. 
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Temperaturintervall 5—15" ^^^^^^H 


c, = u,=5 + O.0OOO91 (( - 5) + 0.0000070 {/ - 51' ^^| 


500 





= p 


= ■, + 0,000135 {t- b) + 0.0000050 (t - 6)< ^^H 


600 


t> 


- r 


o) + 0.000161 (< - 5) + 0.0000042 (f - 5)' ^^H 


700 


V 


= p 


=t + 0.000193 (/ - 5) + O.OOOOOSO (f - 5)> ^^H 


800 


V 


= r 


= s + 0.000210 (( - 5) + 0.0000028 (< - 5)' ^^H 


eoD 


" 


= -■ 


= , + 0.000213((- 5) + 0.0000036 (/ — 5)' ^^H 




Temperaturintervall 20—40« ^^M 


1 


», = v.=m 4- 0.000217 (f - at>) + 0.0O00039 (( - 20)" ^^| 


50 


e 


-p 


= ,a + 0.000213(f-20) + 0.0000044((-20)* ^^H 


100 


• 


"P 


=10 + 0.000223 (t - 20) + 0.0000041 [( - 20)> ^^H 


200 


t) 


= p 


= ao + Ü.000237((- 20) + 0.0000036 (i - 20)' ^^H 


800 


p 


= p 


=m + 0.000246 (t - 20) + 0.0000036 (t - 20)> ^^H 


400 


tJ 


= p 


.)D 4- 0.000260 {l - 20) + 0.0000032 (i - 20)* ^^H 


600 


V 


= p 


=10 + 0.000268 (f - 20) + 0.0000032 (< - SO)' ^^H 


600 


V 


-p 


=10 + 0.000284 (t - 20) + 0.OOO0O26 (t - 20]> ^^H 


700 


V 


= e 


= » + 0.Ü00291 11 - 20) + 0.0000025 (( - 20)' ^^H 


800 


V 


= r 


_jq + O.OO08O8 (( - 20) + 0.O0OOO19 Iß - 20)» ^^M 


900 


V 


c= p 


= 10 + 0.000300{<- 20) + 0.0000025 ('-aO)' ^^M 


lOOO 


" 


=a t> 


=M + 0.000304 (t - 2Ü) + 0.0000026 (( - 20)» ^^H 




Temperaturintervall 50—70° ^^M 


I 


9, - v,=iM + 0.000461 (l — 50) + 0,0000084 (t - SO)* ^^| 


60 




= p 


mM + 0.0004G2 {t - 50) + 0.0000037 (i - 50)' ^^H 


100 


p 


-» 


^»0 + 0.000454 (f - 50) + 0.000003S (t - 50)* ^^H 


200 


B 


= p 


= » + 0.000450(<~ 50) + O.00OD031 (f - 60)* ^^H 


800 


r 


- D 


= 60 + 0.000455 [l - 50) + 0.0000025 (f - 50)* ^^H 


400 


p 


= » 


= M + 0000449(1 - 50) + 0.0000026y - 50)? ^^H 


ÖOO 


V 


= P 


= » + 0.000466 (t - 50) + 0.0000021 (t - 50)' ^^1 


SOO 


e 


-P 


=H, + 0.000459 (t - 50) + 0.0000019 (< - 60)* ^^M 


700 




-P 


=M + 0.000446 (i - 50) + O.000OO23 (( - 50)* ^^H 


800 




-P 


=SD + 0.000460 (t - 60) + 0.0000030 (t ~ 50)' ^^H 


»00 


V 


= P 


=» + 0.000460 {t - 60) + 0.0000018 [i - 50)' ^^H 


1000 


e 


- S 


= M + 0.000441 {i ~ 50) + 0.0000020 (f - 50)* ^^H 


^-'^' 


1 
== 26 in Abhängigkeit vom Drucke p darzustellen, 


wnrden die Werte 2b für die Temperaturen 5*, 20" und 50" gra- ^^ 


phiach in Abhängigkeit von p dargestellt. Diese Abhängigkeit ^H 
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kann bei Berücksichtigung der Fehlerhaftigkeit von b durch fol- 
gende lineare Ausdrücke wiedergegeben werden: 



t = 20<>; 
t = 50<»; 



[dT^j 

Id^v 

[dT^j 

fd^v 

dT^\ 



= 142 X 10-7 - 88 X lO-^V 
== 84 X 10-7 - 46 X lO-i^i? 
= 68 X 10-7 - 38 X 10-10^ . 



Gp ist die Wärmekapazität eines kg Wasser, gemessen in 
mechanischem Maß (kg-m), dementsprechend ist auch p in kg pro 
Quadratmeter zu messen. Bedeutet Cp die Wärmekapazität eines 
kg Wasser in kalorischem Maß, und wird p in Atmosphären ge- 
messen, so ist 

/ d£p\ IdCA 10333 Ido^ ^ _ ldH\ 10383 

\dpJT Ui'/r424000 \di»]r ^Hj 



424000 ■ 



id^v 



Werden obige Werte von j^i ™ letztere Gleichang ein- 
geführt, so erhält man 



t= 5« 



< = 20» 



< = 50» 



4^1 = _ 979 X 10-7 + 607 X lO-i" « 
dpJT 

4^1 = - 620 X 10-7 + 340 X 10-10 « 
dp JT 

4^) = - 552 X 10-7 + 308 X lO-io«. 
dp )t 



Nach Integration dieser Gleichungen erhält man 
t = 5«; Cp = Cp=o - 979 X 10-7^ + 303 X lO-^V 
t = 20»; ^ = Cp=o - 620 X 10-7^ + 170 X lO-^V 
t = 50«; Cp = c,=o - 552 X 10-7 jj + 154 X lO-^V* 
interpoliert für t = 18" 

Cp = Cp=o - 644 X 10-7^? + 188 X lO-^jj». 

Die obigen Gleichungen sind aus den Beobachtungen übei 
die Ausdehnimg des Wassers bis 1000 Atmosphären abgeleitet 
läßt man dieselben auch für höhere Drucke gelten, so würde 



(4; 
(5: 

(6 

(7 



Jl 
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folgen, daß das Minimum von Cp fllr 6° bei 1600 Atmosphären, 
für 20" bei 1820 Atmosphären und für 50" bei 1792 Atmo- 
spären liegt. Eine Extrapolation über diesen Wert hinaus dürfte 
aber nicht gestattet sein, da dieselbe zu negativen Werten von 

j-y Mbren würde und dieser Wechsel des Vorzeichens nicht er- 

viesen ist. 

In Fig. 17 (S. 125) ist für 18" die Abhängigkeit der spezifischen 
Wärme des Wassers vom äußeren Drucke graphisch dargestellt. 



b) Die Wärmekapazität des gelösten Stoffes. 

Wenn eine Lösung so verdünnt ist, daß die Moleküle des 
gelösten Stoffes keine erhebliche Wechselwirkung aufeinander aus- 
üben, so setzen wir die Wärmekapazität des gelösten Stoffes 
gleich der im gasförmigen Zustande bei konstantem Volumen. 
Diese Annahme wird ihre Begründung in der Übereinstimmung 
der unter dieser Annahme berechneten mit den gefundenen Wärme- 
kapazitäten der Lösungen finden. 

Ist also die spezifische Wärme der gelösten Substanz gleich der- 
jenigen, die ihr im gasförmigen Zustande bei konstantem Volumen 
zukommt, so können die spezifischen Wärmen der Haloldsalze in 
verdünnten Lösungen bei voller Dissoziation des Salzes oder der 
Halold Wasserstoff säure genau, für konzentriertere Lösungen an- 
nähernd ermittelt werden. Da die Ionen dieser Salze einato- 
mige Moleküle sind, so gilt für sie die Beziehung Cp = c„x 1.667, 
und da der Unterschied der molekularen Wärmekapazitäten 
bei konstantem Druck und konstantem Volumen 1.98 Kai. ist, 
3/(cp — Oo) = 1.98, so folgt für die Atomwärme des elementaren 
Ions bei konstantem Volumen J/c„ = 2.97 Kai. Wir v^erden in 
unsere späteren Rechnungen den abgerundeten Wert 3 Kai. pro 
Grammatom Ion einführen. 

Schwieriger ist es, die Wärmekapazität für Ionen, die aus 
mehreren Atomen bestehen, und für die nicht dissoziierte Sub- 
stanz zu schätzen. Für einatomige Gase ist die Geaamtenergie 
derselben, ihre Wärmekapazität, gleich der lebendigen £raft ihrer 



I 
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Moleküle, und da nach Boltzmann bei festen Stoffen letztere 
gleich der halben Wärmekapazität ist, so muß für Stoffe mit ein- 
atomigen Molekeln die Wärmekapazität im gasförmigen Zustande 
die Hälfte der im festen betragen. Für Quecksilber trifft diese 
Beziehung nach L. Meyer' und ßicharz^ in der Tat zu. Die- 
selbe gilt aber auch, wie man aus einer Znsammenstellung vod 
L.Meyer ersieht, für mehrere Stoffe, deren Molekeln zweiatomig 
sind. Nehmen wir an, daß o„ für den gelösten Stoff in einem be- 
stimmten Verhältnis zur spezifischen Wärme desselben StoÖ'ea im 
festen Zustande e^ steht und wählen folgenden konstanten Faktor 
als mittleren Wert der äußersten Grenzen 1 und 2 desselben, 
nämhoh 1.5, c„ x 1.5 = Of, so wird der größtmöghche Fehler, der 
aus dieser Annahme folgt, auch wenn die Molekularwärme des 
festen Stoffes bis zu dem hohen Wert Yon 30 Kai. steigt, nur 
7 Kai. betragen. Die speziöschen Wärmen fester Stoffe sind aber 
Tielfach bestimmt oder nach den von H. Kopp gegebenen Regeln 
mit großer Annäherung an die Wirklichkeit zu berechnen. Durch 
jene Unsicherheit kann bei verdünnteren als Normallösungen der 
Fehler in der berechneten Wärmekapazität nicht größer als 0.57o 
ihres Betrages werden. 

c) Vergleich der Theorie mit der Erfahrung. 
Da nun die spezifische Wärme des Wassers in Abhängigkeit 
vom äußeren Druck und die spezifische Wärme des gelösten 
Stoffes bekannt sind, so kann die Wärmekapazität der Lösungen 
berechnet werden. Setzt man die in den folgenden Tabellen ver- 
zeichneten Werte von AK in die Formel (7) S. 1 18, welche die Ab- 
hängigkeit der spezifischen Wärme des Wassers bei 18" in Ab- 
hängigkeit vom äußeren Druck gibt, an Stelle des äußeren Druckes 
p ein, so erhält man die spezifischen Wärmen des Wassers Ca k 
in den verschiedenen Lösungen. Multipliziert mau die spezitische 
Wärme Cak mit der Menge des Wassers in der Lösung, so er- 
hält man die Wärmekapazität desselben Cj, iii der Lösung. Be- 
zeichnet Qg die Wärmekapazität von 1 Grammolekül des gelösten 

' Moderne Theorien S. 109 (1876). 
' Wied. Amt. 48, (1883), 708. 



t ist, so ergibt Bich 



— 121 — 

Stoffes, daa in n Grammoleküleü Waaser { 
die Wärmekapazität der Lösung Qi, 

Qi^Qg+ Ql. 
Die 80 berechneten Wärmekapazitäten der Lösungen für ver- 
schiedene Konzentrationen sind im folgenden mit den von 
J. Thomsen^ und Marignac^ bei derselben Temperatur 18' 
gefundenen Wärmekapazitäten verglichen. 



JZ 




130 


2GD 


507 


301 


1304 


Cäx 




0,992 


0.984 


Ü.972 


0.B60 


0.947 


Qf. 




3571 


1773 


S75.0 


518.7 


255.0 


0. 




e 


6 


6 


6 


6 


ft ber 




3577 


1778 


8S1.0 


524.7 


261.6 


Öfgrf 


Thomseii 
Marignac 


3565 


1775 
1777 


881.0 
8S0.0 


622.6 


262.4 



AK 


278 


610 


1054 


333 


796 


1665 


Oijc 


0.9B4 


0.968 


0.954 


0.981 


0.961 


0.94Ö 


Qt 


1770 


871 


429.4 


1770 


864.8 


425.2 


Q, 


e 


6 


6 


6 


6 


e 


Qt her. 


1776 


877 


435.4 


1776 


870.6 


431.2 


Ql Marignac 


1774 


880 


436.0 


1781 


874 


489 



JK 


188 


372 


847 


164 


400 


723 


2312 


CäK 


0.989 


0.979 


0.959 


0.990 


0.977 


0.963 


0.944 


Ql 


3569 


1772 


863 1 


3564 


1759 


867 


509.6 


Q, 


17 


17 


17 


7 


7 


7 


7 


Qther. 


8576 


1789 


880 


3571 


1766 


874 


51T 


Thofflsen 
^' Marignac 


3575 


1791 


902 


3565 


1770 


876 


533 


1 


1793 
- 2 


901,5 
- 22 


6 


- 4 


- 3 


- 5 



' ThenQochemiBche Uotersuobangen. Bd. I, S. 54. 
> Ann. Ohim. ei Phya. [5j 8 (1876), 410. 
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HCl 



n 




200 




100 




50 




25 


12.5 


JK 




86 




180 




350 




652 


1400 


Cak 




0.995 


0.989 




0.980 




0.966 


0.947 


Ql 




8580 




1780 




882 




434.7 


213.0 


Qg 




6 




6 




6 




6 


6 


Ql ber. 




3586 




1786 




888 




440.7 


219.0 


^ Thomsen 
Marignac 




8561 




1770 




873 






201.6 


f 






1772 




874 




427.5 




J 




25 




16 




15 




13 


18 










HNO3 












n 






200 




100 




50 






AK 




151 




302 




763 






Ca 


K 




0.991 




0.982 




0.962 






Ql 






3567 




1768 




865.7 






Q9 






17 




17 




17 






Ql 


ber. 




3584 




1785 




882.7 






Ql 


Thomsen 


8597 




1794 




896 






Marignac 






1791 




892 






A 






- 13 




-9 




- 13 








H,SO, 










Na^SO^ 




n 




200 


100 




50 




200 


100 


50 


AK 




354 


674 


1500 




387 


709 


1400 


Cak 




0.980 


0.966 


0.948 


1 


0.978 


0.964 


0.947 


Ql 




3527 


1739 




853 




3521 


1735 


852 


Qg 




21 


21 




21 




22 
3543 


22 
1757 


22 


Ql ber. 




8548 


1760 




874 


874 


^ Thomsen 
Marignac 




8595 


1797 




900 




3574 


1787 






3604 


1812 




914 




3583 


1796 


912 


A 




- 47 


- 37 

NaCl 




-26 




- 31 


- 30 

NaNOj 


- 38 


n 




200 


100 


50 




25 


1 


200 100 


50 


AK 




183 


342 


665 


1202 




103 206 


946 


Cak 




0.989 


0.982 


0.965 


0.950 


0.994 0-988 


0.944 


Ql 




8560 


1768 


869 


427.4 


8577 1778 


850 


Qg 




6 


6 


6 




6 


17 17 
3594 1795 


17 


Ql 




3566 


1774 


875 


433.4 


867 


^ Thomsen 
Marignac 




3578 


1781 


892 


447 


3594 1791 


904 






1783 


889 


445.5 




1799 


908 


A 




- 12 


- 7 


- 17 


— . 


14 




4 


-27 



CJK 


0.934 


0.974 


0.059 


0.949 


0.995 


0.990 


0.9S3 


Ql 


3641 


1753 


863 


512 


4 


1791 


S91 


5S7 


Q9 


7 


7 


7 


7 


4 


1 


7 


1 


Ql ber. 


3548 


1760 


870 


519 


1798 


898 


538 


Ql 


3578 


1781 


885 


533 




1815 


916 


55S 


A 


- SO 


- 21 


- 15 


- 14 




- 17 


- 18 


-17 




(NH^SO 










MgSO, 




n 


200 


100 


60 




200 


100 


50 


20 


AK 


266 


478 


785 




275 


467 


790 


1108 


Cak 


0.984 


0.973 


0.981 




0.984 


0.974 


0.960 


0.949 


Ql 


3543 


1752 


865 




3541 


1753 


864 


341.» 


0» 


34 


34 


34 




18 


18 


IB 


18 


Oiber. 


3577 


17B6 


899 


3559 


1771 


882 


359.8 


^' Ma™L 


3579 


1785 


899 




3541 


1761 


874 


357 




1796 


900 






1776 


886 





BaCI, 



ÄK 


277 


5<i2 


1114 


Od» 


0.984 


0.970 


0,952 


Ql 


3541 


1746 


857 


Q, 


9 


9 


9 


Q, km. 


3550 


1755 


866 


^1 MarigQHC 


3551 


1759 


865 



Die prozentische Abweichung der berechneten von den ge- 
fundenen M' arme kapazit Uten beträgt ohne Rücksicht auf das Vor- 
zeichen derselben bei den Verdünnungen 200 H^O 0.4"/^, hei 
100 H3O 0.5"^ und hei 90 H^O l.i"/^. Mit Ausschluß der 
besonders großen Abweichungen bei den Lösungen von NaCl, 
H^SOj, Na^SOj, NaOH und NH^ beträgt der Unterschied zwischen 
beobachteten und berechneten Wärmekapazitäten bei der Ver- 
dünnung 200 HjO 0.167„, bei 100 H^O 0.247o und bei 50 H^O 
1.0 y„. Bei den verdünntesten Lösungen ist die Anzahl der nega- 
tiven Differenzen fast gleich der der positiven, der Betrag der- 
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selben übersteigt die Größe des Beobachtungsfelilera ±0.21 "/o 
kaum, demnach ist das Resultat des Vergleiches der Erfahrung 
mit der Theorie bei verdünnten Lösungen sehr befriedigend; man 
kann wohl kaum einen engeren Anschluß der Eecbnung an die 
Beobachtung verlangen. Mit steigender Konzentration der Lö- 
sungen werden aber die Differenzen zwischen den beobachteten 
and berechneten Wärmekapazitäten größer als die Fehler der 
Wärmekapazitätabestimmungen, welche konstant 0.2 7o der ge- 
samten Wärmekapazität betragen; und zwar sind hei konzentrier- 
teren Lösungen die berechneten Wärmekapazitäten fast durchweg 
kleiner als die gefundenen. In diesem umstände hat man wohl 
kaum einen Einwand gegen die Theorie zu erbhcken. Sind doch 
solche Fälle, in denen die Wärmekapazität der Lösung auch bei 
konstantem Volumen größer ist als die Summe der entsprechen- 
den Wärmekapazitäten der Komponenten, längst bekannt (Alkohol 
und Wasser). Vielmehr hat man darin einen Haupterfolg der 
Untersuchung zu erblicken, daß durch diese Untersuchung jene 
Abweichungen, die darin bestanden, daß die Wärmekapazität 
der Lösungen kleiner erschien als die des in ihr enthaltenen 
Wassers, fast -vollständig fortgeschafft sind. In allen Fällen ist 
diese Differenz sehr verringert, so daß bei Berücksichtigung 
des inneren Druckes in den Lösungen in der Hauptsache nur 
eine Art der Abweichung übrig bleibt, nämlich die, daß die 
Wärmekapazität der Lösungen größer ist als die Summe der- 
jenigen der unvermischten Komponenten. 

Jene noch übrig bleibenden Differenzen aus anderen Daten 
zu bestimmen, ist fürs erste nicht gut möglich, dieselbe sagt 
uns nur aus, daß bei der Erwärmung einer Lösung mehr innere 
Arbeit geleistet wird, als bei der Erwärmung des getrennten 
Lösungsmittels und gelösten Stoffes in Zuständen, die denjenigen, 
in welchen sie in der Lösung vorhanden sind, entsprechen. Nur 
in vier Fällen, bei den Lösungen von KCl, HCl, (NH,),SO^ und 
den verdünntesten Lösungen von MgSO^, ist die Differenz zwischen 
den beobachteten Wärmekapazitäten und den berechneten negativ. 
Bei der Erwärmung dieser Lösungen wird also weniger innere 
Arbeit geleistet, als bei der der getrennten Komponenten, die 



I 
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sich in Zuständen befinden, entsprechend dem in der Lösung. Ver- 
gleicht mau die Vorzeichen der Differenzen zwischen den berech- 
neten und gefundenen Wärmekapazitäten mit dem des Tempe- 
raturkoeffizienten von JK, 80 findet man, daß, wenn die berechnete 

dT 
Ob aber die Diffe- 
renzen der beobachteten und berechneten Wärmekapazitäten pro- 



portional den 



dAK 
~df 



-Werten sind, läßt sich wegen der Kleinheit 



tsoo soooAfm 



und dadurch bedingten Fehlerhaftigkeit sowohl jener als auch 
dieser am vorliegenden Be ob achtun gsmaterial nicht entscheiden. 
Um schließlich die Übereinstimmung zwischen der spezi- 
fischen Wärme des Lösungsmittels unter verschiedenen äußeren 
Drucken mit der spezifischen Wärme desselben in der Lösung 
unter verschiedenen inne- 
ren Drucken zu illuatrie- c^ 
ren, ist in Fig. 17 die loooc 
spezifische Wärme des 
Wassers bei 18" in Ab- o.990 
hängigkeit vom äußeren 
Drucke dargestellt, außer- 
dem sind die spezifischen 
Wärmen des Wassers cj^ 
in den Lösungen von KCl, 
durch mit Kreisen um- 
zogene Kreuze gekenn- ö-'*^ 
zeichnet, für die betreÖ^en- 
den zlff- Worte eingetragen. 0,950 
Die c,iB:-Werte sind gleich 
der gefundeneu Wärme- o.9to 
kapazi tat minus der Wärme- Fig. 17. 

kapazität des Gelösten di- 
vidiert durch die Wasaermenge. Man sieht, daß in den KCl- 
Lösungen die spezifische Wärme des Wassers in der Tat mit 





cifisch 

sers in 

mm 


elVärn 
Abhän 
OrucR 


'/g/ce/f 


\ 


i 


'78° 




\ 


\ 








\ 








>\ 


\ 








\ 





I 
I 



derjenigen des WasBera bei einem äußeren Druck, welcher gleid 
ist der Steigerung des inneren Druckes in der Lösung, bei der 
Auflösung des KCl, übereinstimmt, 

2. Sie Ändenmg der Wärmekapazität bei der Neutralisation. 

J. Thomsen' bat gezeigt, daß die bei der Neutralisation 
von Natrium- oder Kaliumbydroxyd mit HCl, HNO3 und H^SO^ 
entstandene Lösung eine größere Wärmekapazität besitzt, als die 
getrennten Lösungen vor der Neutralisation. 

Vom Standpunkte der beutigen Lösungstheorie, die bekannt- 
lich, das Lösungsmittel nicht berücksichtigend, die Gesamtände- 
rungen von Eigenschaften bei der Auflösung und anderen Pro- 
zessen den Zustand sänderungen des gelösten Stoffes zuschreibt, 
müßte die Änderung der Wärmekapazität bei der Neutralisation 
in folgender Weise aufgefaßt werden. Gesetzt, die Base und die 
Säure, sowie das bei der Neutralisation entstehende Salz seien 
in der Lösung vollständig dissoziiert, dann ändert sich bekannt- 
lich der Zustand des Kations der Base und des Anions der Säure 
bei der Neutralisation nicht, und die gesamte der Neutralisation 
entsprechende Zustandsänderung besteht einzig und allein in einer 
Vereinigung der Wasserstoff- und Hydroxylionen zu Wasser. Die 
Wärmekapazität eines Grammolekül Wasser beträgt 18 Kai.; 
besäßen 1 Grammolekül H- und HO-Ionen gar keine Kapazität 
für Wärme, so könnte die Wärmekapazität der Lösung, in der 
ein GrammolekUl Salz aus Säure und Base entsteht, höchstens 
um 18 Kai. größer sein, als vor der Neutralisation. Nun be- 
trügt aber in WirkKchkeit dieser Zuwachs für Fälle, in denen 
jene Bedingungen fast erfüllt sind, etwa das dreifache jenes 
Wertes. 

Wie in zahlreichen anderen Fällen, so bleibt auch hier das 
Dilemma bestehen, so lange man die Wechselwirkung des ge- 
lösten Stoffes und des Lösungsmittels vernachlässigt, so lange man 
stillschweigend oder ausdrücklich die Annahme macht, daß beim 
Lösungsvorgange das Lösungsmittel seinen Zustand nicht ändert 
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Man kommt aber aüa dem Dilemma, wenn man dieBinnendrucka- 
änderungen während der Neutralisation berücksichtigt. Nimmt 
man je zwei Liter zweier halbnormaler Löanngen einer einwer- 
tigen starken Säure und Base und mischt dieselben, so filUt bei 
der Bildung von KCl der innere Druck bei der Neutralisation 
um ca. 150 Atmosphären, von 264 im Mittel bis 112. Durch 
diese Biunendrucksverminderung muß die Wärmekapazität der 
vier Liter Wasser zunehmen und zwar, wie sich aus der Glei- 
chung (7) S. 118 berechnen läßt, bei 18" um 34 Kai. Anderer- 
seits nimmt die Wärmekapazität je eines Gramm- Äquivalents 
von H- und OH-Ionen beim Übergange in Wasser von 7 his auf 
18 Kai., also um 11 Kai. zu. Demnach wäre bei der Neutrali- 
satioQ eine Zunahme der Wärmekapazität jener Lösungsmengen 
von 45 Kai. zu erwarten. 

Thomsen fand unter ähnlichen Bedingungen den Zuwachs 
der Wärmekapazität bei der Neutralisation von Kali- und Natron- 
lauge mit Salzsäure und Salpetersäure im Mittel zu 38 Kai. 

Folgende Tabelle gibt von der Übereinstimmung zwischen 
der berechneten und gefundenen Änderung der Wärmekapazität 
bei der Neutralisation von NaOH, KOH und NHj mit HCl und 
HNO3 genauere Rechenschaft Trotzdem die gefundenen und 
berechneten Wärmekapazitäten der Lösungen in manchen Fällen 
um 20 KaL differieren, kompensieren aicb diese unterschiede 
schließlich bei einigen Fällen vollständig. 



EOH + 100 H,0 
HCl -1- 100 H,0 


gcf. 
1781 

mo 


ber. 

1760 
1786 


gef. 

1770 
1770 


ber. 
1766 
1786 


gef. 
1833 
1770 


ber. 
1816 
1786 


Summe 
BCI + 20lH,0 


8551 

3596 


8546 
3584 


8540 

3583 


8552 

3595 


3603 
3606 


3802 
3606 


Änderung bei der 
NeutraiiBation 

EOH + lüOHjO 
HNO.+ 100 H,0 


+ 45 

1781 
1794 


+ 38 
1760 
17S5 


+ 43 
1770 
1794 


+ 43 
1760 
1785 


+ 3 


+ 4 


Summe 
RNO, + 201 H,0 


3575 

3613 


8545 

3612 


8564 
3593 


8551 

8594 




Änderung bei der 
NeutralisatioD 


+ 37 


+ 67 


+ 29 


+ 43 


^H 



— 128 — 

Schon vor längerer Zeit hat J. Thomsen auf den nahen 
Pefallelismus zwischen den Ändeningen der Wärmekapazitäten 
und den der Volumina von Lösungen hingewiesen. Er fand, 
daß bei der Neutralieation von Kali und Natronhydrat eine be- 
deutende Ausdehnung, der eine erhebliche Zunahme der Wärme- 
kapazität entspricht, stattündet, und daß bei der Neutralisation 
TOD Ammoniak mit Salzsäure und Salpetersäure eine geringe 
Kontraktion, welcher eine geringe Änderung der Wärmekapazität 
entspricht, eintritt. 

Würde bei der Neutralisation sich nur der innere Druck 
ändern, so müßten die betreffenden Änderungen des Volumens 
und der Wärmekapazität einander proportional sein. In Wirk- 
lichkeit liegen die Verhältnisse aber nicht so einfach, sondern 
63 findet auch eine Änderung des wahren Molekularvolumens der 
gelösten Stoffe und ihrer Wärmekapazitäten statt, was aus folgen- 
dem Vergleich der abgerundeten, gefundenen und berechneten 
Volumenänderungen und Wärmekapazitäten bei der Neutralisation 
von 1 Grammolekül einer Base der Formel ROH und des Am- 
moniaks mit einer starken Säure folgt. „„.. ,,,. 

KUH NJij 

Beobachtete Änderung des VolumenB +20 — 3 ccm 

Änderung des VoiumenB des Löauiigsmittels diircli 

Änderung dea inneren Drucbj +20 + 8 „ 

Änderung des Molekularvolumens dea gelösten Stoffes —11 cem 

Beobachtete Änderung der Wärmekapazität .... +40 ± Eal. 

Änderung der Wärmekapazität des Lösunganiittela 

durch Änderung des inneren Drucks +30 +20 „ 

Änderung der Wärmekapazität des gelösten Stoffes . +10 —20 Kai. 

Da die Änderungen des Volumens und der Wärmekapazität 
des gelösten Stoffes dasselbe Vorzeichen haben, so wird, trotzdem 
diese Änderungen eintreten, ein Parallelismua zwischen den Ände- 
rungen des Volumens und der Wärmekapazität bestehen bleiben. 

Der ParallelismuB zwischen Änderung der Wärmekapazität 
und der Volumen zeigt sich nach Thomaen aber nicht nur 
bei der Neutralisation, sondern ebenfalls beim Verdünnen von 
Lösungen. Nach Thomaen (Thermochemische Untersuchungen!, 
S. 54) sind die Volumina und die Wärmekapazitäten verdünnter 
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L LösuDgen stets geringer als die Sauime der entsprechendea 
[ Werte der konzentrierten Lösung und der zur Verdünnung 
[ benutzten Wasser menge. 

Diesen Erfahrungssatz kann man jetzt aus den Wärmeaus- 
I dehnungen der Lösungen ableiten. Nimmt man gleiche Volumina v 
' Lösung und des Wassers, sei femer der Binnendruck der 
urspriingliclien Lösung um /iK^, derjenige der Lösung, die 
beim Verdünnen entsteht, um AK^ größer als der Binnendruck 
des Wassers, so ist die Volumenänderung bei der Verdünnung 

I J !> = «!. (^1,2 ( Jr,-J^)- ,(0.2 ^-K,). 

' Hier bedeutet |Ui.3 den mittleren KompreBsionskoeMzienten 

des Wassers zwischen den Grenzen des äußeren Druckes J S, und 
AK^, fiD.2 bezieht sich auf die Grenzen des äußeren Druckes 
und ^-Ej. K bedeutet einen Faktor, der kleiner als 1 ist, welcher 
Ton der Natur des Lösungsmittels und des gelösten Stoffes ab- 
hängt, und welcher anzubringen ist, weil bei hohen inneren oder 
tlußeren Drucken das Summationagesetz der Volumina unter 
gleichen iiußeren oder inneren Drucken nicht mehr zutrifft. « ist, 
wie die Erfahrung lehrt, innerhalb ziemlich großer Konzentrations- 
intervalle für eine bestimmte Kombination zweier Stoffe unab- 

I hängig von der Konzentration. Nun ist bei den von J. Tbomsen 

I in der Tabelle (L c. 8. 46—51) aufgefOhrten Stoffen JE^ > JE^ 
— AE^ und /(o,3 > /ii.2, folglich wird bei der Mischung gleicher 
Volumina Lösung und Wasser immer Kontraktion eintreten. 

Ebenso folgt aus den Wilrmeausdebnungen der Lösungen der 
zweite Teil des Satzes Thomsens. Bedeuten cj^i, ßdff=o und 
OiK, die spezifischen Wärmen der ursprünglichen Lösung, des 
Wassers und der bei der Verdünnung entstehenden Lösung, 
femer n die Anzahl Grammoleküle Wasser in der ursprüglichen 
Lösung und Qg die Wärmekapazität des gelösten Stoffes, von 
der wir voraussetzen, daß sich dieselbe während der Verdünnung 
nicht ändert, so ergibt sich 

die Wärmekapazität der Lösung und des Wassers vor der 
Mischung Ou + « X 18 (cj^, + cj£'=o) 

und die der Lösung nach der Uischung Q, + 2n x 18ojjf;. 



L 



Setzt 



cak. 



'iAKj + ^ J £"; und b^k, • 



ßäK=o — ß ^J^i -^ ß ^^l und sabtrahiert die Wärmi 
der nnvermischten Komponenten von der beim Mischen entstehen- 
den Lösung, so ändet man diese Differenz: 

Da der Erfahrung aus den WarmeauBdehnungen den Lösunj 
gemäß 2 J ^ > J ^ ist, so folgt, daß beim Verdünnen nicht allzu 
konzentrierter Lösungen, bei denen das zweite Glied nicht größer 
als das erste wird, Abnahme der Wärmekapazität eintritt. 



len- 

M 



3. Die Änderungen der speziflsohen Wärmen von Lösungen mit 
der Temperatur. 

Vergleicht man die Temperaturänderung der spezitischen 
Wärmen einer Lösung mit der Temperaturänderung der spezi- 
fischen Wärme des Wassers, so ist zu erwarten, da gemäß den 
Formeln (4), (5) und (6) S, 118 die Temperataränderung der spezi- 
fischen Wärme des Wassers unter einem höheren Druck größer 
ist als unter einem kleinereu Druck, daß auch bei Lösungen 
diese Änderung größer sein wird als beim Wasser. Es müßten, 
■wenn die spezitische Wärme des gelösten Stoffes sich mit der 
Temperatur nicht merklich ändert, die Temperatur ändern n gen 
der spezitischen Wärme einer Lösung unter dem Druck p = 1 
und der des Wassers unter dem Druck p = AK -^ \ einander 
gleich sein. 

Marignac^ hat für die Lösungen von 20 Salzen den Unter- 
schied zwischen der Änderung ihrer Wärmekapazität und der des 
Wassers mit der Temperatur bestimmt. Er fand diesen Unterschied 
sehr gering, so daß die Größe dieser Änderung stark von den ßeob- 
achtungsfehleru beeinflußt wird. Die von Marignac untersuchten 
Lösnngen enthielten auf je 2 Grammoleküle eines Salzes, bestehend 
aus einwertigen Ionen, und auf je 1 Grammolekül eines Salzes, ent- 
haltend ein zweiwertiges Ion, 2O0, 100 und 50 Grammoleküle 
In solchen Lösungen ist der Binnendruck im Mittel 



' Ann. Chim. ei Phya. [5] 8 (1876), 420. 
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von dem des Wassers um 300, 60O und 1200 Atmosphären ver- 
schieden. Berechnet man für diese Drucke den Unterschied 
Cp = xß — Oj,=i, usw. bei 20" und den mittleren Wert von Cp^goo — 
Oji=i usw. zwischen 20** und 50", so findet man, daß letzterer 
Wert größer ist als ersterer und zwar um so viel Prozent, als in 
folgender Zusammenstellung unter „her." notiert ist. Vergleicht 
man hiermit, um wie viel das Mittel der von Marignac be- 
stimmten unterschiede zwischen der mittleren Wärmekapazität 
der LöBuug und des reinen Wassers bei 35'' größer ist als das 
Mittel derselben Difierenzen bei 20**, so findet man die unter 
„gef." verzeichneten prozeu tischen Unterschiede. 



1 oder 2 g-Mol. Balz 



+ 0.097o 



50 g'Mol. WasBBr 
1200 Atmosphären 
+ 0.82% ' 



Man ersieht, daß sich bei Berücksichtigung des erhöhten 
Binnendrucks in den Lösungen für die Änderung der spezifischen 
Wärme der Lösungen mit der Temperatur Werte ergeben, welche 
ihrer Größenordnung nach mit denen, welche eine peinlichst 
sorgfältige Beobachtung als die wahrscheinlichsten bezeichnet, 
Qb e f einstimm en . 

Es gilt also für die spezifischen Wärmen des Lösungsmittels 
Cp und der Lösung e'p die Beziehung: 



4. Die Temperatiträndemngen bei adiabatlBohen Drnckändenmgen. 

Die einem Körper zugeführte Wärme wird zur Steigerung 
der Temperatur desselben und zur Verrichtung äußerer Arbeit 
verwandt, diese Tatsache bringt die bekannte Gleichung: 

dQ=C,dT-T^dp (1} 

zum Ausdruck. 

Ändert man den Druck im betreffenden Körper, indem man 
während der Druckänderung keine Wärme in denselben hinein-, 
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noch herausläßt^ so wird der Änderung von p eine Änderung von 
T folgen, die man leicht berechnen kann^ da unter der gegebenen 
Bedingung dQ ^ ist. 

Bezeichnet man die an diese Bedingung gebundene Ände- 
rung von T mit dem Zeichen dqTj so giebt folgende Gleichung 
die Temperaturänderung nach einer adiabatischen Druckände- 
rung dp 

dp Gp dT ' ^ ^ 

Hier bedeutet Gp die spezifische Wärme bei konstantem 

Druck, gemessen in mechanischem Maß und ^=- den Ausdeh- 

dT 

nungskoeffizienten der Gewichtseinheit 

Um die Änderung der Temperatur für die Änderung des 

Druckes von ^g auf^j zu erfahren, hat man Gleichung (2) zu 

integrieren 

JPI 

Wenn C« und -~r- als Funktionen des Druckes bekannt 
^ dT 

sind, so können die Temperaturänderungen Jq T für beliebige 

Änderungen des Druckes berechnet werden. 

Da für Lösungen die Beziehung 

l^j Lösung = -^1 Lösungsmittel (4) 

gilt, so genügt zur Berechnung der Temperaturänderungen der 
Lösungen nach adiabatischen Druckänderungen die Kenntnis der 

Abhängigkeit der Quotienten -j— des Lösungsmittels, nur die 

Grenzen, zwischen denen man zu integrieren hat, werden andere. 
Wenn die Litegrationsgrenzen für das Lösungsmittel die Druck- 
werte p^ und p^ sind, so hat man flir eine Lösung, wenn der 
äußere Druck sich wieder von p^ auf p^ ändern soll, die Lite- 
grationsgrenzen JK + p^ und JK + p^ einzuführen. 
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Wenn die spezifische Wärme des Lösungsmittels Cj, in Ab- 
hängigkeit vom äußeren Drucke bekannt ist, so kann man die spezi- 
fische Wärma der Lösung in erster Annäherung gleich C^s+p setzen, 
und wenn man genauer rechnen will, an diesen Wert noch eine 
geringfügige Korrektion für die spezifische Wärme des gelösten 
Stoffes anbringen. Geht man von der im mechanischen Maß ge- 
messenen spezifischen Wärme Cp zu der im kalorischen Maß ge- 
messenen Cp über, 80 hat mau, wenn E das mechanische Wärme- 
äquivalent bezeichnet, Cp = Ecp zu setzen, und erhält für Lösungen 
den Ausdmck 



A,T = 



- dp. 



(5) 



I -wurden für die Temperaturen Ü", 10", 15", 20» und 30" die 



des Wassers gebildet, und durch die entsprechenden Werte von 
Cp, die sich mit Hilfe der Gleichungen (4), (5) und (6) (S. 118) be- 
rechnen lassen, dividiert. Multipliziert man diese Quotienten für 

„ .. , 273 X 10334 

^^-^^^'^^ 424X1000 



, 0° mit dl 
I Werte 



T J„v 



Ec^ AT 



6.65, Bo erhält man die 
bei 0" für verschiedene Drucke. Diese Werte 



lassen sich in Abhängigkeit 'von p durch lineare Gleichungen 
iriedergeben, Integriert man diese Gleichungen von p bis p = 0, 
l 80 erhält man für die JgT-Werte folgende Gleichungen: 

AqT=- 0.00038ju + 0.000001 1 6;>* von 0—500 Ätmo- 

spären und 
AqT= -f- 0.00089 iji - 500) -f- 0,00000048 (p-500)» 

von 500—2000 Atmosphären 
^07= 0.00063^ -I- 0.00000093p* - 0.0^000145^)3 
A(,T= 0.00122p -I- 0.00000054p« - 0.0,000064p3 
AgT= 0.00144p + 0.00000050p' - 0.0a000052;y^ 
AqT= 0.00222p -H O.OOOOOOSOp» - 0.0«000024p''. 



i= 0"; 



-ICj 
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In Fig. 18 sind die Temperaturänderungen JqI nach adia^* 
batischer Steigerimg des Druckes für die Temperaturen tod 0", 
10*', 20* and 30" dargestelLt, die betreffenden Temperatur- 
ändernngen sind mit Hilfe obiger Formeln berechnet. 
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Fig. 18. 

Die Kurven adiabatischer Temperaturänderungen haben fol- 
gende Bedeutung: steigert man plötzlich den Druck von auf 
j* Atmosphären, so kann man die dieser Drucksteigerung folgende 
Temperaturerhöhung derjenigen Kurve, die sich auf die Anfangs- 
temperatar des Wassers bezieht, entnehmen. Steigert man den 
Druck von -p^ auf f^, so gibt die Differenz der entsprechenden 
adiabatiachen Temperaturänderungen Aqt^ — AqI-^ die jener Druck- 
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ändening entsprechende Temperaturänderung. Handelt es sich 
um Ermittelung der Differenz JqI^ — J^jt^ für eine Lösung, deren 
JK-Wert bekannt ist, so hat man gemäß Gleichung (5) die 
Differenz der J^f-Werte nicht für die Drucke j?^ und p^, sondern 
für die Drucke AK + p^ und AE + p^ zu nehmen. 

Um die Forderungen der Theorie an der Erfahrung zu 
prüfen, habe ich mit K. Rogöyski^ die TemperaturänderungeD 
für einige Lösungen nach plötzlicher Entspannung derselben ge- 
messen. Zu diesem Zwecke wurde die Anwendung der üblichen 
therm metrischen Apparate umgangen, weil nach plötzlicher 
Druckänderung deren Temperatur von der Temperatur der Lösung 
sich immer unterscheiden würde; ist aber zwischen beiden der 
Ausgleich der Temperatur eingetreten, so haben sich auch die 
Temperaturen der Lösung und der Umgebung schon teilweise 
ausgeglichen, es kann also auf diesem Wege die Temperatur nach 
der Entspannung nicht exakt ermittelt werden. Bestimmt man 
aber den elektrischen "Widerstand der Lösung gleich nach Ent- 
spannung desselben und nach etwa 20 Minuten, während die 
Temperatur der Umgebung möglichst konstant erbalten wurde, 
so kann aus der Differenz dieser beiden Widerstände und dem 
Temperaturkoeffizienten des elektrischen Widerstandes der Lösung 
die Temperaturänderung bei der adiabatischen Entspannung be- 
rechnet werden. Die so gefundenen Temperaturänderungen 
stimmen mit den nach Formel (5) berechneten, wie man aus fol- 
gender Tabelle ersieht, recht befriedigend überein. 
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Ädiabatische Temperaturänderungen AqT bei 0°. 
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Adiabatische Temperaturänderungen JqT bei 0®. 

(Fortsetzung.) 
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5. Die Yerdünnimgswärmen. 

Den Akt der Auflösung kann man in Analogie mit der Ver- 
dampfung (des zu lösenden Stoffes im Lösungsmittel) setzen. Dem- 
entsprechend würde die Lösungswärme gleich sein der Summe der 
Verdampfungswärme des gelösten Stoffes und der Kompressions- 
wärme, welche durch Steigerung des inneren Druckes im Lösungs- 
mittel vom Werte K auf den Wert K+ JK entsteht. Der Betrag 
jener Verdampfungswärme kann nicht ermittelt werden, aber be- 
treffs ihrer Abhängigkeit von der Konzentration der Lösungen 
kann man zu einem bestimmten Eesultat gelangen, aus dessen 
Vergleich mit der Erfahrung die Existenz von Kräften, welche 
zwischen dem gelösten Stoff und dem Lösungsmittel wirken, folgt. 

Der Energieinhalt eines idealen öases ist vom Volumen des- 
selben unabhängig, deshalb müßte auch die Verdampfungswärme 
bei der Verdampfung ins Lösungsmittel hinein von einem gewissen 
Werte des Volumens der Lösung zu größeren Volumen hin un- 
abhängig vom Volumen sein. 

Nun haben aber die Untersuchungen von Ed. v. Stakelberg ^ 
erwiesen, daß diese Forderung der Theorie der verdünnten 
Lösungen nicht erfüllt ist. Die Lösungswärme wächst mit 
steigender Verdünnung, die Verdünnungswärme strebt also einem 
endlichen Grenzwerte, nicht dem Nullwerte, zu. Hieraus muß mit 
E. V. Stakelberg geschlossen werden, daß die von Th. Evan* 
versuchte Zurückftihrung der Verdünnungswärmen auf eine Ar- 



» Zeitsckr. phys. Chem. 20 (1896), 159 und 26 (1898), 533. 
' Zeitsckr, phys, Ohem, 14 (1894), 148. 
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beitsleistung gegeu die anziehenden Kräfte der Moleküle des ge- 
lösten Stoffes und die von E. Petersen^ für schwacheElektrolyte 
Tersuchte Identifizierung der Verdünnungswärnie mit der Dis- 
soziationswärme bei der Ionisierung nicht hinreichen, um dieses 
Verhalten der Verdiinnungs wärmen zu erklären. 

Berechnet man aus den Änderungen des inneren Druckes 
der Lösungen die adiabatischen Kompressionswärmen bei der 
Verdünnung der Lösungen, so erhält man in den Fällen, wo die 
Yon Evan und Petersen berücksichtigten Glieder zu vernach- 
läafiigen sind, Werte, welche mit den beobachteten Verdiinnungs- 
wärmen befriedigend übereinstimmen. 

Schließlich ist die Temperatur- Abhängigkeit der Komprea- 
sionswärmeu des Wassers, welche die Werte der Verdünnungs- 
wärmen von Lösungen in Wasser bestimmen, eine so Bpezitische, 
daß man in dem sonst unverständlichen Auftreten dieser Tem- 
peraturabhängigkeit bei den Verdünnungswärmen einen nicht zu 
unterschätzenden Hinweis über den Ursprung des HauptgUedes 

• der Verdünnungswärmen erhält. 
Die von Evan berücksichtigte gegenseitige Einwirkung der 
Moleküle des gelösten Stoffes nimm t umgekehrt mit dem Quadrate 
der Konzentration ab, sie muß also mit wachsender Verdünnung 
bald verschwinden. Die Wirkung der Dissoziationswärme tritt 
fast nur bei schwachen Elektrolyten zutage. Deshalb muß das die 
Wirkung der inneren Druckänderung bei der Verdünnung wieder- 
gebende Glied jene Glieder bei verdünnten Lösungen von Nichtelek- 
trolyten und stark disaozierten Elektrolyten bei weitem übertreffen. 
Verdünnt man eine Lösung, welche auf 1 Grammolekül des 
gelösten Stoffes N^^ Grammoleküle des Lösungsmittels enthält, 
durch Zusatz von N^ — iV, Grammolekülen Lösungsmittel auf 
den Gehalt an N^ Grammolekülen Lösungsmittel, so fallt der 
Druck von K+ AK^ auf K + AK^, wobei die Wärmemenge 
^^ 18 ■ jVj ■ AqC absorbiert wird, und der innere Druck im zu- 
^^m gesetzten Lösungsmittel steigt um JK^, wodurch die Wärmemenge 
■ 18( 



' gesetzten Lösungsmittel steigt u 
'l 18(^3 - N^)AQr frei wird. 



' Zeitsokr. pkys. Chem. 11, S. 1 



^a 
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Da es sich um yerdüimte Lösungen handelt, so kann die 
Bpezitiache Wärme derselben gleich 1 gesetzt werden. Man er- 
hält also für den WärmeefFekt, verursacht durch Änderung des 
inneren Druckes bei der Verdünnung 

^] = 18 [ffj Jg(" - iV^ (J/' + A^fj] . (1) 

Hier bedeuten Jq t und Aq t" die Temperaturänderungen bei 
adiabatischer Änderung des inneren Druckes von K •\- AK^ auf 
£"+ zf^j und von ^ auf £^ + -i^^; bezeichnet man mit A^i^MnA 
Aqt^ die adiabatischen Temperaturänderungen nach Änderungeu 
des inneren Druckes im Lösungsmittel vom Drucke K um AK^ 
und AK^, so ist 

(^\= l^lN^A^i^ -N^AqQ. (2) 

Mit Hilfe der ^^-Werte kann man nach der im Kapitel X. 4. 
gegebenen Methode die Jgi-Werte berechnen und dann die den 
Änderungen des inneren Druckes entsprechenden Wärmetönungen 
aus Gleichung (2) erbalten. Vergleicht man die so erhaltenen 
"Werte mit den direkt gefundenen Ver dünn ungs wärmen für NaCI- 
und KCl-Lö8ungen, so findet man eine gute "Übereinatimmung. 



Ol' ber. 



I 





NaCl 




Temperattt 


r 18" 


dta 




NAt 


0.228 




45.6 


0.493 




49.S 
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2.53 




63.3 


Temperatur 0" 
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4- 1 
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KCl 
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Betreffs der Verdilonungswärme der LÖsuBgen von Rohr- 
zucker hat E. V. Stakelberg gezeigt, daß man bei Berückaichti- 
gang des yod Evan berechneten Güedes und der Kompressions- 
wärmen durch Änderungen des inneren Druckes zu den Werten 
bei 18" Oa^ her. -202, Qlf gef. - 180 und (^ her. -44, 
OtSu gef. — 47, gelangt. 

Berücksichtigt man die Abhängigkeit der Temperatur- 
änderungen nach adiabatiacheu Drucksänderungen (Fig. 18), so 
sieht man, daß mit steigender Temperatur dieselben fast linear 
von der Druckänderung abhängen und daß, wenn JK sich pro- 
portional der Konzentration ändert, die Summe der beiden Kom- 
pressionswärmen mit steigender Temperatur sich dem Nullwert 
nähert. Das durch die Kompressionswännen bestimmte Glied der 
Verdiinnungs wärme nimmt also für die Lösungen im Wasser mit 
steigender Temperatur ab. Da bei den übrigen Lösungsmitteln 
mit Ausnahme des Wassers die Abhängigkeit der Temperatur- 
änderungen Jgi vom Drucke schon zwischen O*' bis 30" eine 
nahezu lineare ist, so muß die Verdünnungswänne der Lösungen 
im Wasser zwischen 0" und 10" eine abnorm große sein. 

Man darf also behaupten, daß erst durch Berücksichtigung 
der Änderungen des inneren Druckes beim Verdünnen die Ab- 
hängigkeit der Verdünnungswärme von der Temperatur und der 
Konzentration verständlich wird, und daß alle Theorien, welche 
keine Wechselwirkung zwischen dem gelösten Stoff und dem 
Lösungsmittel annehmen, den Tatsachen nicht gerecht werden 
^_ können. i 

^M 6. Die Änderung dea Energie Inhaltes der Lösungen bei Änderung 
^H der Temperatur und des Smokes. 

■ be 

■ de 

■ U 



Auf Grund der Erfahrnngen über die spezifische Wärme der J 
Lösungen ergeben sich für die Änderungen ihres Energieinhaltes 
bei Änderungen der Temperatur und des Druckes Regeln, welche 
den Regeln über die entsprechenden Änderungen des Volumens der 
Lösungen ganz analog sind, sich aber doch in einem Funkte 
von diesen unterscheiden. 




Efl ergth ädi, d&ß die spezifiadte Wanne e^ i 
nittels mster dem äa&ervn Dracke j» = AK ^flidi nt der spezi- 
fisdun Wiime e', des in der Löniag oter den äoBercm Dnuie 
P ^ eDthalteBen Läsungsiiiittels 

Bezeichnen V imd ^ den Ejiergieiiilialt des Lösnngamittels 
der Lösang nnd den des freien Lösongnnittels, so gibt nachfol- 
e«Dde Gleichung (2) die dnrch Gleichnng {1) daigesteUte EMahrung 
wieder, and Oleichtmg (3) wird durch die Erfahrung, daß D", 
sich mit dem inneren Bmcke der Lösung so ändrat, wie (7 mit 
dem äußren Drucke, begründet. 




«^py.o _d,u,.. 



dT 



dTÜ,= 



dp 



Man sieht, daß zwischen den Eegeln über die Änderung der^ 
Ejnergie und des Volumens eine weitgehende formale Analogie be- 
steht Man braucht in (2) und (3) nur V und U dnrch V und 

V ersetzen, und die Gleichungen gelten dann für die Volnmen- 
änderungen. Doch während V das Gesamtvolumen der Lösung 
bedeutet, bezeichnet V nur den Energieiohalt eines Teiles der 
Lösung, den des Löstmgsmittels. Für Normallösungen einfach 
konstituierter Stoffe würde, wenn man W als den Energieinhalt 
der gesamten Lösung betrachtet, nur ein Fehler von 0.07''/(, für 

V durch diese Verwechselung folgen, und dieser Fehler würde 
proportional der Konzentration zunehmen. Immerhin existiert 
hier ein prinzipieller Unterschied. Während zui- Beschreibung 
der Änderungen des Energieinhaltes es notwendig ist, die Ände- 
rungen des Energieinhaltes des gelösten Stoffes und des Lösungs- 
mittels zu sondern, ist eine solche Unterscheidung zur Daratellong 
der Änderungen des Volumens entbehrlich. 

Ferner ist nicht außer acht zu lassen, daß zur Berechnung 
der Energieänderungen der Weg, auf dem dieselben sich toH-i 
ziehen sollen, vorgeHchrieben sein muß, doch hängen diese Äni 
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rangen aämtlich mit den Änderungen des Volumens zusammen 
und können daher aus den Hegeln über diese, ebenso wie die 
adiabatischen Temperatnränderungen , die spezifiachen Wärmen 
bei konstantem Volumen usw., abgeleitet werden. 



I 



I 



XI. Der Einfluß des Druckes auf die Eigenschaften der Lösungen. 

Für das Volumen der Lösungen gilt die Begel, daß bei 
gleichen inneren Drucken die durch Temperatur- und Dmck- 
ändening herrorgerufenen Änderungen des Volumena zweier 
Lösungen verschiedener Konzentration einander gleich sind, wenn 
ihre inneren Drucke gleich sind. Es liegt nahe, diese Regel auch 
auf andere Eigenschaften der Losungen zu übertragen. Wenn 
diese Regel streng gelten würde, so könnten die .dÄ'-Werte der 
Lösungen auch aus den Isothermen anderer Eigenschaften abge- 
leitet werden, und die Eigenschaften in ihrer Abhängigkeit toh 
der Konzentration könnten von dem Gliede, das durch die 
Änderung des inneren Druckes bedingt wird, befreit werden. 

Die diesbezüglichen Methoden werden wohl am bestea für 
einen idealen Fall, indem wir zwischen gelöstem Stoff und Lösungs- 
mittel nicht unterscheiden, demonstriert. Wir nehmen also in 
erster Annäherung an, daß die üngierte Eigenschaft Mr das 
Lösungsmittel und den gelösten Stoff in der Lösung identisch 
ist und daß die Änderungen der Eigenschaft hei Änderung der 
Temperatur und des Druckes für beide Lösungskomponenten die- 
selben sind. Ferner gelte für die Lösungen verschiedener Kon- 
zentration die Gleichheit der EigenschaftsäuderuDgen für gleiche 
Druck- respektive Temperatnränderungen, wenn die Bedingung 
der Gleichheit der inneren Drucke in den Lösungen erfüllt ist. 

Dann ist die betreffende Eigenschaft E nur vom inneren 
Drucke in der Lösung abhängig, da die Wirkung einer Kon- 
zentrationsänderung durch die einer Änderung des inneren 
Druckes AK wiedergegeben werden kann. Der Drnukeinänß bei 
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konstanter Temperatur in Abhängigkeit von der Konzentrat 
und dem äuBeren Drucke kann durob Gleichongen der Form ' 

dE 

dargestellt werden. 

Für zwei LGsungen von den Konzentrationen c^ und 

werden die entsprechenden - ' 



- =. fidK + p) 



- und - 



'-Werte verschieden sein. 



dp ""■" dp 

Erhöht man aber auf der verdünnteren LSsung den äußeren 
Druck um Jp, so daß 

AK, = JjST-, + Ap (2) 

wird, so muß der zweiten Voraussetzung gemäß 

aAK, + Ap) = f[AE^) (3) 

sein. 

Kntwickelt man hier die linke Seite der Gleichung nach 
Taylors Reihe und Temachlässigt alle Glieder, welche höhere 
als die erste Potenz von Ap enthalten, so folgt: 



n^i^) + 



dp 



Ap + . 



-nAE,) 



AK AK nAE,)-fiAE,) 



(*) 



Dividiert man die Gleichung durch die der Differenz AK^~ AK^ 
entsprecheudeü KonzentrationsdifFerenz Ae, so erhält man ■ 



AAE 
Ac ' 



Af(AK) 



AfjAK) 
Ap 



C5) 



Geht man von Differenzen 
für f{AK) 



!Q Differentialen über und substituiert 



dE 
dp ' 




80 ergibt sich 

dAK dpdc ,„, 

-^ = -d^- t^' 

dp* 

Gelingt ea, wie bei den spezifischen Wärmen, für die be- 
trefi'eaden Eigenschaften den Einfluß des gelösten Stoffes durch 
Einführung einer begründeten Hypothese bis auf das durch die 
Jff-Werte bedingte Glied zu eliminieren, so gelten für die Reste 
der E ige nachafta werte die beiden Annahmen, auf deren Zulässig- 
keit die Gleichung (6) basiert, und man kann aus der Abhängigkeit 
des Dnickeinflusaea von der Konzentration und vom Drucke die 
Änderung des inneren Druckes mit der Konzentration berechnen. 

Die geometrische Behandlung der Frage ist besonders ein- 
fach und fuhrt zu anschaulichen Eesultaten. Gesetzt die obigen 
Annahmen gelten. 




IDie Kurve e^ 12 3 4 (Fig. 19) stellt die Eigenschaft E des 
Lösungsmittels in Abhängigkeit vom äaßeren Drucke p bei kon- 



ä 



1 
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atanter Temperatur dar, und die Kurven 12, 2 3 und 3 4 geben 
3 Abhängigkeit dieser Eigeoachaft für die Lösungen der Konzen- 
trationen c^, Cj und Cj mit den J^- Werten AK^, AK^ und AKg 
vom äußeren Drucke wieder. Der Einfachheit wegen möge AK 
aich proportional c ändern, dann können die e-, AK- und ^Werte 
auf einer äquidiatanten Skala der Äbsziaaenachse aufgetragen 
werden. Verschiebt man nun die Kurven 12, 2 3 und 3 4 
parallel sich selbst längst der Abszissenachse um die JX-Werte 
der Lösungen, denen sie angehören, also die Kurve 1 3 um den 
Wert zJ-ff, , die Kurve 2 3 um den Wert AK^ usw., ao werden 
die verschobenen Kurvenstücke eine kontiunierliche Kurve bilden, 
wenn die Krümmungsradien an den Anfanga- und Endpunkten 
der Knrvenatücke Ol, 12, 2 3 und 3 4, also in den Punkten 1 
und 1, 2 und 2, 3 und 3 usw. einander gleich sind. 
Der Krümmungsradius ist durch den Aasdruck 



U + 



ldE\y 



beatinunt, und da die p-Werte in den Punkten 1 und 1 der Kurve 
Ol und 12 einander gleich aein müaaenj so müaaen auch die 

Quotienten --z — in jenen Punkt^en einander gleich sein, und das- 



Drucke sind aber unter den äußeren Drucken, auf die aich 
die Punkte 1 und 1, 2 und 2, 3 und 3 beziehen, einander gleich. 
Damit also die Kurven, welche die Abhängigkeit der betreffen- 
den Eigenachaft vom äußeren Drucke darstellen, nach Parallel- 
verschiebung um die J^- Werte ihrer Lösungen einen kontinuier- 
lichen Kurvenzug bilden, müssen bei gleichen inneren Drucken 
die ersten, zweiten und folgenden Differentialquotienten der be- 
treffenden Eigenschaft nach dam äußeren Drucke gleich sein. 
Schließlich wird die durch Aneinanderreihung der Kurven des 
DruckeinÜuasea auf die Lösungen enstehende Kurve mit der Kurve, 



welche die Drockabhtlngigkeit der betreffenden Eigenschaft für 
das LösuDgamittel darstellt, zusammenfallen. 



1. Die Viskosität. 

a)Der Einfluß des Druckes aufdieViakosität des Wassers. 

Köntgen/ Warhurg und Sachs^ haben gezeigt, daß die 
Zähigkeit des Wasaera mit ateigendem Druck abninimt. während 
die Zähigkeit anderer Flüssigkeiten mit steigendem Druck zu- 
nimmt. B. Coheo^ hat diese Untersuchungen fortgesetzt und 
den Einfluß des Driickea auf die Äusflußzeit des Waasera aua 
einer Glaskapillare bei +1" nnd +15" bis 600 Atmosphären 
bestimmt. Bedeutet 7J, _ i die Auatlußzeit des Wassers beim 
Druck einer Atmosphäre und Tj, die Ausflußzeit beim Druck 
p Atmosphären, ao ergeben sich folgende relative Änderungen 
der Ausflußzeiten. 



^ 



Druckändernngen der Ausflußzeiten de 
nach R. Cohen. 



! Wassers 



0.OO7 
0.013 
0.01& 
0.021 



Da die Zähigkeit proportional der Ausflußzeit ist, ao sind 
ihre relativen Änderungen einander gleich. Der direkt bestimmte 
relative DruckeinfluB auf die Zähigkeit dea Wassers ist, wie aus 
folgendem Vergleich zu ersehen ist, gleich dem relativen Druck- 
eintluß auf die loueoreibuug. Nun kann dieser aus dem relativen 



' W. 0. Röntgen, Wied. Ann. i 
• E. Warburg u. J. Sachs, 1. i 



, IVied. Arm. ib (1898), 6 
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Druckeinfluß dea elektrischen Widerstandes einer Lösung abge- 
leitet werden und da die Messung des Druckeinfluaaes auf den 
elektriBchen Widerstand einer Lösung über ein weites Druck- 
intervall leicht auszuführen ist, so läßt sich auch die Zähigkeit 
des Wassers in Abhängigkeit vom Druck über ein weites Druck- 
in ter^all berechnen. 

Für die Lösung eines vollständig dissoziierten Elektrolyten 
ist der relative Druckeinfluß auf die lonenreibung ij gleich dem 
relativen Druckeinfluß auf den elektrischen Widerstand R minus 
dem relativen Druckeinfluß des Volumens v, es gilt also die 
Gleichung: 

1 J^ 1_ Ja 1 Av 

«!p=i Ap Rp=\ Ap Vp^i Ap 



(1) 



Der relative Druckeinfloß auf den elektrischen Widerstand 



AR 

einer 0,1 normalen NaCl-Lösung wurde bestimmt,^ die Werte 

— können den Tabellen Amagats entnommen werden, man 

kann also den relativen Druckeinfluß auf die lonenreibung t; 
berechnen. In folgender Tabelle sind die Glieder der Gleichung (1) 
für 3 verachiedene Temperaturen und für Drucke bis zu 4000 kg 
pro 1 qcm verzeichnet 





i = 


0.0° 




( = 


20.0» 




pro 1 qcm 






^1 
fp = l 


JE 




^1 

1f = l 


500 


0.075 


0.023 


- 0.052 


0.044 


0.021 


- 0.023 


1000 


0.111 


0.043 


- 0.06B 


0.068 


0,039 


- 0.029 


1500 


0.131 


0.059 


- 0.071 


0.082 


0.055 


- 0.027 


2000 


0.142 


0.074 


- 0.068 


0.088 


0.06!) 


- 0.019 


2500 


0.I4Ö 


0.088 


- 0.058 


0.090 


0.082 


- 0.008 


3000 


0.14& 


0.095 


- 0.050 


0.090 


0.094 


+ 0.004 


8500 


0.143 


0.110 


- 0.033 


0.088 


0.104 


+ 0.016 


4000 


0.142 


0.120 


-0.022 


0.085 


0.118 


+ 0.028 



nn, Wied. Ann. «9 (1899), 770. 
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^^^^^^^^^^^ '^^^^^^H 


71 kg AR äv A-n >^^^| 
pro 1 qcm Äp ^ 1 i?p = l ^^H 


500 0.027 0.020 - 0.007 ^^H 


1000 0.042 0.03S - 0.U04 ^^H 


IfiOO 0.0Q1 O.OfiS + 0.002 ^^H 


20011 0.057 O.OflH + 0.011 ^^H 


2A00 On.SR O.0R0 -l~ 0.024 ^^H 


8000 O.O.'.R 092 + ILO."«» ^^H 


3500 0.04H 0.102 4- 0.054 ^^H 


4000 0.044 0.111 + 0.06T ^^H 


In Fig. 20 sind die relativen ÄDderungen der loneDreibnng ^^^| 

lär 3 Temperaturen in Abhäneiekeit vom Druck dargestellt Die ^H 


mit lireisen umzogenen Kreuze geben die von (Johen bestimmten ^^| 
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Werte der relativen Änderungen der Ausflußzeiten. Man sieht, daß 

die Abhängigkeit der lonenreibung einer 7io normalen NaCl-Löaung 

und die Abhängigkeit der Zähigkeit des Wassers vom Druck mit- 

einaader übereinstimmen, und 

Änderung der Zähigkeit von wir sind somit über die Äb- 

NäO Lösungen miMem Druck, hungigkeit der Zähigkeit des 

Wassers vom äußerm Druck 

orientiert. Diese Abhängigkeit 

ist eine ganz eigontümliche, 

wie Fig. 20 zu eutnehmen ist. 

b) Einfluß der Drucke auf 

die Viskosität der NaCl- 

Lösungen. 

R, Cohen hat auch den 
Druckeinfluß auf die Ausfluß- 
zeit T einiger Chlornatrium- 
lösungen bestimmt und fand 
eine sehr merkwürdige Ab- 
hängigkeit des Druckein 
von der Konzentratio 
Lösangen. Mit wachsender 
Konzentration geht der Druck- 
einfluß von negativen in po- 
sitive Werte über. Die Re- 
sttltate Cohens sind in Fig. 21 
dargestellt, die gestrichelten 
Kurven bezieben sich auf die 
Temperatur 2", die ausgezoge- 
nen Kurven auf die Tempe- 
ratur 14.5*, der Prozentgehalt 
der Lösung ist der entsprechenden Kurve beigescbrieben. 

Verhält sich bei gleichem inneren Druck eine NaCI-Lösang 
betreffs ihrer Zähigkeitsändemog wie das Wasser, so läßt sich 
das Wesentliche im Verlauf der Kurven Cohens übersehen. Man 




der 



Fig. 21. 
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braucht nur die Zäbigkeitsisothermen der NaCl-Löaungen, Fig. 21, 
in das Diagramm der Zäbigkeitsisothermen dea Wassers, Fig. 22, 
eo einzutragen, daß der Anfangspunkt der Lösungsisotberme mit 
der Isotherme des Wassers in dem Punkte übereinstimmt, in 
welcbem der J£'-Wert der Lösung gleich dem Druck der Wasser- 
isotherme ist. Gut jener Satz streng, so müßten die mit Pfeilen 



I 





p 1000 2000 3000 ttöoo kqr 




ruckein f/uss auf die ^y 


0,01 


Viscosität de& Wassers und einiger ^/ 
NaCI Lösungen. ß/ 


0.00 


!5.7« ."J/ 


-0.01 


\\ 1 / 


-0.02 


\ \ '^■^'* // / 


0.03 
-0.0 t 


\ \ ^/ X '""^i/ 


0.0 S 


- \ // 


O.0B 


\v ^ 




*V\ 


0.07 


\ä% 



Fig. 23. 

gekennzeichneten Stücke der Lösungsisothermen, Fig. 22, mit 
der Isotherme des Wassers, die sich auf dieselbe Temperatur 
bezieht, zusammenfallen. Man sieht, daß diese Forderung nicht 
genau erfüllt ist Der Hauptgrund dieser Abweichungen liegt 
darin, daß der Unterschied im DruckeinäaB auf die partiellen 
Zähigkeiten dea gelösten Stoffes und des LöBungsmittels nicht be- 



I 
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rtickaichtigt worden iat. T>oeh ersieht man, daß das Wesentliohe ' 
des Drucke in äuBseB auf die Zähigkeit von Lösungen sowohl betreffa 
Abhäugigkeit von der Konzentration, als auch von der Temperatur 
durch den Satz, daß bei gleichen inneren Drucken die Druck- 
Sudernngen der Zähigkeit des Wassers und seiner Lösungen an- 
nähernd gleich sind, wiedergegeben wird, Folgender mehr quanti- 
tative Vergleich dea Druckeindusnes auf die Zähigkeit der NaCl- 
LSsungen mit dem auf die Zähigkeit des Wassers bei den 
inneren Drucken jeuer Lösungen lehrt, daß bia zur Konzentration 
von 15*/|, NaCl die Übereinstimmung der gefundenen mit dem 
berechneten Druckeinfluß innerhalb der Fehlergrenzen liegt, daß 
aber für die Lösung mit 25 "/^ der aus dem Druckeinfluß auf die 
Zähigkeit des Wassers berechnete Druckeinfluß auf die Zähigkeit 
der Lösung kleiner iat, als der gefundene, was durch eine schnellere 
Zunahme des Druckeinflusses auf die Zähigkeit des gelösten 
Stoffes bedingt ist. 

In folgender Tabelle findet man die JZ"- Werte der von 
Cohen unterauchten NaCl-Lösungen, dann die relative Änderung 

der Äuaflußzeiten - 

und 620 kg pro 1 qcm und acbließlich die den Isothermen des 
'Wassers für die J AT- Werte der Lösungen entnommenen relativen 

1 der lonenreibuDg — t- - 



AT , 



Druckeinfluß auf die Zähigkeit von Chlornatriam- ; 
lösungen. 

Proaentgehalt 4% 87o 1^.%"!,, 25.7% 

dK in kg 444 887 12G4 2315 



+ 0.000 + 0,002 + 0.007 



bei 14.5 = 7- 



UruckeinnuLi 



auf die Zähigkeit von GhlorDätrin 



Prozentgehalt 


*"!•, 


8°/o 


JK ia kg 


444 


887 


bei J-jl 


- 0.021 


- 0.008 


— 5r.f 


- 0.028 


- 0.007 


-- ^/i 


+ 0.001 


+ 0.007 


'•'-jfcf 


+ 0.003 


+ n.0i7 



4- 0.016 
+ 0.041 
+ 0.014 
+ 0.044 



c) Die Abhängigkeit der Zähigkeit von der Konzeutratioa 
der Lösungen, 

Wenn die Zähigkeit des gelösten Stoffes sich von der Zähig- 
keit des Lösungsmittels nicht unterscheiden würde, so müßte die 
Abhängigkeit der Zähigkeit der Lösungen von der KoDzentration 
mit der Zähigkeitsisotbenne des Lösungsmittels übereinstimmen, 
weiin man an Stelle der Konzentration als unabhängige Variable 
die J£'-Werte der Lösungen einführt 

Die Voranasetzung, daß die Zähigkeit des gelösten Stoffes, 
sich von der Zähigkeit des Lösungsmittels nicht unterscheidet, 
kann natürlich nur zufällig erfüllt sein. Wenn dieselbe nahezu 
zutrifft, 80 werden die Isothermen der Zähigkeit des Wassers den 
Kurven, welche die Abhängigkeit der Zähigkeit von der Konzen- 
tration darstellen, sehr ähnlich sein, A& AK sich nahezu pro- 
portional der Konzentration ändert 

A. Sprung' hat ftir eine Reihe von Salzen die Abhängigkeit 
der Äusflußzeiten von der Konzentration festgestellt; ans seinen 
graphischen Darstellungen ersieht man sofort, daß die Abhängig- 
keit der Zähigkeiten und der diesen proportionalen Ausäußzeiten 
yon der Konzentration der Abhängigkeit der Ausäußzeiten des 



• Pogg. Ann. 169 (1876), 1. 



Wassers vom äußeren Druck für die Lösungen von NH^Ci, NH^NOj, 
NH.Br, KJ, KBr, KNOg uiid KCl sehr ähnlich ist 

In Fig. 23 sind für 10", 30" uud 50" die Zähl gkeite isothermen 
der Lösungen von NH^Cl, NH^NOg und EJ in Abhängigkeit von , 
der Eonzentration dargestellt. 




Procenfffehalf den Lösung. 



Wie bei den Zähigkeitsisothermen des Wassers findet man 
auch bei den Konzentrationakurven jener Sake Minima, und zwar 
liegen diese Minima bei /IZ^-Werten, welche den Drucken der 
Minima der Zähigkeitsisothermen des Wassers entsprechen. So 
liegen auf den Konzentrationsturven für 10" die Minima bei 
folgenden Konzentrationen m, denen die beigeschriebenen AK- 
Werte entsprechen: 



NH.CI 


25 


1018 


NH^NOj 


25 


IRIO 


KJ 


54 


2160 


KBr 


39 


1600 


KNOg 


IS 


1260 


KCl 


in 


%9 



I 



^H^ aui 

^m tia. 
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Im Mittel findet man das Mininium auf den Konzentrationa- 
kurvon jener Salze beim JA'-Wert von 1440 Atmosphären, wäh- 
rend das Minimum auf der Zähigkeitsisotherme des Wassers für 
10" bei 1350 Atmosphären liegt. Auch der Temperatureinfluß auf 
die Lage des Minimums ist bei den Konzentration skarven derselbe 
wie bei den Z&higkeitsisothermen des WasBera, hier wie dort ver- 
schiebt sich das Minimum mit steigender Temperatur zu kleineren 
inneren Drucken und verschwindet schließlich zwischen 50 bis 60". 

Bei den Lösungen der Natrium-, Lithium-, Calciumsalze uaw. 
findet sich auf den Konzentrationakurven das Minimum nicht, 
weil hier die Zähigkeit der gelösten Stoffe erheblich größer ist 
als die des Wassers. Stellt die 
Gerade, Fig. 24, die Abhängigkeit 
der partiellen Zähigkeit des gelösten 
Stoffes von der Konzentration m 
oder den JA- Werten der Lösung 
dar, und die Kurve T^ gebe die Ab- 
hängigkeit der partiellen Zähigkeit 
des Wasaera in Abhängigkeit von 
den JE-Werten , so wird die 
Kurve o c , deren Ordinalen die 
Summe der Ordinaten der beiden 
Kurven T^ und T,„ sind, die Ab- 
hängigkeit der Zähigkeit der Lö- 
sungen von ihren J& Werten wieder- 
geben. Man sieht, daß ein Minimum auf der Kurve t 
treten kann, solange die Ungleichung 




Fig. 24. 



; nicht auf- 



dT, 



dT„ 



gilt 



Mit steigender Temperatur verschiebt sich das Minimum der 
T„-Kurven zu kleineren Drucken, indem die T^-Kurven sich 
zu Geraden strecken, infolgedessen muß auf den ae-Kurven die 
konvexe Krümmung mit steigender Temperatur abnehmen, was 
auch in der Tat an den von Sprung bestimmten Kurven für 
IfaOl, NaNO,, NaBr, NaJ usw. deutlich zu erkennen ist. 



^ 
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Für die Lösungen von KCl und NH^Cl sind iu den f 
Tabellen die Änaflußzeiten der Lösung Ti mit den Zähigkeiten 
des Wasser bei gleichen inneren Drucken verglichen. Man sieht, 
daß für KCl bei 18" die aus den Bestimmungen von Grüneisen* 



abgeleiteten Werte - 



mit den der Zähigkeitsisotherme 



i Wassers entnommenen Werten 



'h=y 



% = 



bis zur Kon- 



zentration der NormallöauDg n„ = 1 gut übereinstimmen. 

Auch bei den NH^Cl-Lösungen ist bei 20" bis zur 20''/o-Lö- 
Bung eine gute Übereinstimmung zwischen den von Sprung ge- 
fandenen AusfluBzeiteu Tj, und den AuaÜußzeiten des Wassers 
Tf = is unter dem äußeren Druck, welcher dem J^-Wert der 
Lösung entspricht, zu konstatieren. 

Bei 0" und 40" treten Abweichungen auf, die angenähert 
proportional der Konzentration wachsen und welche darauf zurück- 
zuführen sind, daß die innere Reibung des gelösten NH^CI mit 
der Temperatur schneller zunimmt als die des Wasaera. 

Es dürfte wohl durch den Vergleich der Abhängigkeit der 
inneren Reibung der Lösungen von der Konzentration mit den 
Zähigkeitsisothermen des Wassers erwiesen sein, daß die in 
manchen Fällen auftretende Verminderung der inneren Reibung 
bei der Bildung einer Lösung nicht dem gelösten Stoff eigen- 
tümlich ist, sondern als eiae Wirkung des inneren Druckes aofa 
die innere Reibung des Wassers aufzufassen ist. 



KCl t = 18". 






T^- Tl 


1^ 


=0 - riP = iS 


Tv, 




1F=0 


- 0,002 




- 0.003 


- 0.004 




- 0.004 


- 0.010 




- 0.012 


- 0.018 




- 0.022 


- o.oia 




- 0.025 



' WiBseDBclia,ft1. Äbhandl. der phja.-teclin, EeichaaDstalt. 4 (1905), 281 



NH.Cl 



Prozentgehalt 


0.0 


3.67 


8.67 


15.68 


23.37 


AK 





232 


546 


761 


1134 Atm 


0° Tl 


849.2 


613.B 


5S2.a 


554.2 


639,4 


Tp = äK 




6S8.B 

- 19.7 


614.4 
- 81.6 


609.7 
-66.6 


604.6 
- 65.2 


20» Tl 


365.0 


361.2 


364.2 


356.6 


364.6 


rp=AK 




361.1 


366.4 


356.6 


854.8 






4-0.1 


- 2.2 


+ 0.1 


+ 9.8 


40° Tl 


240.7 


E44.0 


247.8 


252.4 


266.2 


Tp^AK 




B3B.0 
+ 5.0 


239.1 

+ 8.7 


239.4 

+ 13,0 


240.1 
+ 86.1 



2. Das elektrische LeitTennÖgen. 

a] Der Einfluß des Druckes auf das elektrische Leit- 
vermögen von Lösungen in Abhängigkeit von der Kon- 
zentration der Lösung und der Natur des gelösten 
Elektrolyten. 
Das Iieitvermögen l einer Lösung ist proportional der Anzahl 
Ionen in der Volumeneinheit und umgekehrt proportional der 
lonenreibung. Durch Erhöhung des äußeren Druckes p auf einer 
Lösung wird; 1. daa Volumen, r, der Lösung verkleinert und hier- 

■ durch die Zahl der Ionen in der Volumeneinheit, die Konzen- 
tration, vermehrt; 2. wird durch Erhöhung des Druckes die 
Viskosität, tj, geändert und damit auch die in gleichem Sinne 
sich ändernde lonenreibung; 3, wird durch Änderung des Druckes 
der Dissoziationsgrad, «, des gelösten Stoffes geändert werden; 
4, wird auch der Dissoziationsgrad des Lösungsmittels, dessen 

I Dissoziationsgrad a' und dessen Leitvermögen X sind , durch 
Druckänderung verändert. Mau kann also schreiben: 



oder 



AI 
1 JX 

Tip' 



V Jp 



+ i- 



Jp 



+ - 



' Jp ■ 



+ i- 



Jp 



jap 



+ - 



+ *V^ (1) 



Jp 



1 Ja 



(2) 



^ 




I 

I 
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Die beiden eiBten Glieder der Gleichung (2) können nach 
den im vorhergehenden gegebenen MeÜioden recht genan be- 
rechnet werden, auch die beiden letzten Glieder können mit hin- 
reichender Genauigkeit, wie gezeigt werden wird, abgeleitet werden. 
Auf die diesbezügÜchen qaantitativen Bestätigangen der Formel (2) 
an der Erfalirung sei auf die Arbeit von Bogojawlenaky* und 
mir verwiesen. 

Hier soll nur mit Hilfe der Gleichung (2) in grofien Zügen 
eine Übersicht über den DruckeinfluB auf das Leitvermögen 
in Abhängigkeit von der Konzentration , dem Dissoziations- 
grade des Elektrolyten und der Temperatur, erstrebt werden. 
Zu diesem Zwecke muß noch der Einfluß des Druckes auf den 
DissDziationsgrad des gelösten Stoffes festgestellt werden. 

In normaler Konzentration wächst bei der Spaltung von 
1 Grammolekül eines binären Elektrolyten in seine Ionen der 
Binnendruck der Lösung um ca. 200 Atmosphären, diesem Druck- 
zuwachs entspricht bei 18* eine Kontraktion des Volumens, daa 
1 Grammolekül enthält, von ca. 10 ccm. Die Abhängigkeit der 
Dissoziationskonstante k vom äußeren Drucke ist durch folgende 
Beziehung gegeben: 

ö log nat k Av 

ö^ ~ ~ lÖörÄJ"' 

Setzt man hier Av, die nach Dissoziation von 1 Grammole- 
kül auftretende Volumen anderung der Lösung gleich — 10 ccm, 
ö log nat h 



= O.08187, ( = 18' 



. folgt - 



df 



- 0.0004198. 



Druckateigerung um 500 Ätmoaphä^ren ist log fc, = 600 — log ftp = o = 
0.09115 oder ft nimmt durch jene Dm ck Steigerung um 23.35''/5 zu. 
Um die Anderung des Dis&oztationsgrades k, verursacht 
durch jene Drucksteigemng, zu erfahren, berechnet ; 
und «p^suo aus den Werten k, = i} und /ii, = H» für verschiedene 
Konzentrationen und verschiedene Werte von ^.o mit Hilfe der 



Gleichung « = 
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V ist die Anzahl von Litern, 



in der 1 Grammolekül eines binären Elektrolyten gelöst ist Die 



Werte 



«^ = 500 ~ 



~ X 100, die prozeotischea Erhöhungen des 



Diasoziationagrades bei Dnicksteigerung von auf 500 Atmo- 
sphären sind in folgender Tabelle aufgeführt. 



= 1000000 lOOOOÜ 10000 



0.00001 

0.0001 

0.001 

0.01 

0.1 



I 



Man übersieht jetzt leicht, daB bei wenig dissoziierten Elek- 
trolyten (kleines k) zwischen v= 10* bis 1 der Druckeinfluß auf 
den Dissoziationagrad recht bedeutend ist und mit der Konzen- 
tration sieb kaum äudert. Bei stark dissoziierten Elektrolyten 
ist innerhalb des Konzeutrationsintervalles v 1000 bis 1 ein Ein- 
fluß jener bedeutenden Drucksteigernog auf den Diseoziationsgrad 
nicht zu erwarten. 

Man ist jetzt imstande, den Einfluß des Druckes auf das 
Leitvermögpn stark, mittel nnd schwach dissoziierter Elektrolyte 
in Abhängigkeit von der Konzentration zu übersehen. Beginnen 
wir bei der Konzentration u = 10^ und verfolgen den Druck- 
einfluß für die Drucksteigerung von auf 500 Atmosphären bei 
15" zu kleineren Werten von v, und kommen später auf die ganz 
verdünnten Lösungen, für die das vierte Glied der G-leichung (2) 
in Betracht kommt, zurück. 

Die lonenvermehrung durch Volumen vermin de rang der Lösung 
beträgt 2.2"/^ und die Verringerung der Viskosität 2.3"/oi <iiö 
Summe der beiden ersten Glieder der GieichuDg i,2) beträgt also 
4.5''/(,, und da bei stark diasoziierten Elektrolyten das 3. Glied 
verschwindet, so muß die Drucksteigeruug von auf 500 Atmo- 
äreu das Leitvermögen der verdünnten Löaung eines starken 
Elektrolyten um 4.5*/„ vergrößern. Dieser Wert wird anfange 
TOQ der Konzentration ziemlich unabhängig sein, dann aber mit 



^^ 
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zunehmender Konzentration kleiner werden. In der Tat 
Röntgen,^ daß der Druckeinfluß auf die Lösungen stark disso- 
zUerter Elektrolyte mit der Verdünnung dem Grenzwerte 4.5 "/j, 
zustrebt. Die Kurve III, Fig. 25, fällt mit der von Röntgen für 
KCl- und NaCI-LöBUDgeo gefundenen fast zusammen. Für einen 
Elektrolyten mittlerer Dissoziation, für den k etwa O.l beträgt, 
gibt die Kurve // die gesuchte Abhängigkeit, diese Kurve stimmt 
mit der von Röntgen für ZnSOj-Lösungen gefundenen überein. 
Schließlich gibt die Kurve / die Abhängigkeit des DruckeinäosBes 
fflr schwach dissoziierte Elektrolyte. 




Fig. 25. 

Man kann also 3 Typen von Kurven des Druckeiuflusses auf 
das Leitvermögen in Abhängigkeit von der Konzentration unter- 
scheiden. 

Erhöht man auf ein und derselben Lösung bei verschiedenen 
Temperaturen den Druck in gleiclier Weise, ao wird mit steigender 
Temperatur die Volumverminderung bei 50" durch ein Minimum 
gehen. Die Viakositäta Verminderung durch Druck nimmt mit 
steigender Temperatur ab und wechselt bei 50° auch für yer- 



' Göttinger Naekrickteti (1893), 509. 
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dilnnte Löanngen ihr Vorzeichen. Deshalb wird bei stark diaso- 
ziierten Elektrolyten die Verbesaerung des Leitvermögens darch 
Druck etwas Über 50" in eine Verschlechterung desselben bei 
der Dmckateigening übergehen. Bei schwach dissoziierten Elek- 
trolyten wird die Temperatur des Zeichenwechsels für den Druck- 
einfluß auf das Leitvermögen viel höher liegen. 

Bei den sehr verdünnten Lösungen ist es sehr schwierig, das 
zur Verdiinnung der Lösungen zu benutzende Wasser in solcher 
Eeinheit darzustellen, daß außer den Ionen des gelösten Stoffes 
nur die Ionen des Wassers vorhanden sind. Deshalb beginnt 
wegen Anwesenheit anderer schwacher Elektrolyte (Kohlensäure) der 
prozentische Druckeinfluß auf das Leitvermögen bei sehr erheb- 
lich kleineren Werten von v, als dem Dissoziationsgrad des Wassers 
nach zu erwarten ist, zu wachsen. Mit der Menge jenes 
schwachen Elektrolyten wird sich die Kurve des Druckeiuflusses 
nach der Konzentration der Lösung sehr erheblich ändern, es 
kann auf derselben ein scharf ausgeprägtes Minimum, wie früher' 
gezeigt wurde, auftreten. Bei der Lösung eines Elektrolyten in 
ganz reinem Wasser würde dieses Minimum nicht auftreten, der 
Druckeinfluß würde von v — 10^" mit den Werten von v wachsen 
und bei ca. v = 10^^ den Grenzwert von ca. 40"/^ erreichen. Die 
Kurven des Druckeinflusses, Fig. 25, scheinen also nur bei kleineren 
Werten von v auf den Grenzwert 4.5% hinzuweisen, in Wirklich- 
keit werden dieselben von v=10'"zu dem hoben Grenzwert von 
etwa 40 "/o ansteigen. Dieser Teil des Verlaufs der Kurven /, II 
und III ist aus geometrischen Gründen in Fig. 25 nicht angedeutet. 

b) Der Einfluß des Drnckes auf den elektrischen Wider- 
stand in Abhängigkeit vom Druck. 
Bei den Lösungen stark dissoziierter Elektrolyte, deren Dis- 
Boziationskonstante k 1 bis 10 beträgt, tritt bei der Druck- 
Steigerung von bis 500 Atmosphären für die Konzentrationen 
V = l bis 10^" eine merkliche Änderung im Dissoziationsgrade 
der Lösungen nicht ein, infolgedessen ist für solche Stoffe der 



' Zeitsfhr. phye. Chem. 27 (1B98) 466. 
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DrackeiafluB auf den elektrischen Widerstand nur durch Volumei 
und Viskositätaverriogerung des Wassers bedingt. Da diese beiden 
Veränderlichen, wie oben gezeigt wnrde, Fniiktionen des inneren 
Druckes sied, so können aus der Abhängigkeit des Druckeindusses 
auf das Leitvermögen vom Drucke die JE-'Werte der Lösungen 
abgeleitet werden, oder die Gleichung (tä), Kap. XI findet hier 
ihre Anwendung. 

Fink' bestimmte auf Veranlassung von Röntgen für je 4 
bis 5 Lösungen verschiedener Konzentration von NaCI, HCl und 
ZnSO^ die elektrischen Widerstände unter den Drucken von 1, 109, 
200, 300, 400 und 500 Atmosphären. 

Die prozentischen Abnahmen der Widerstände bei jenen 
Drucken hat Fink auf den Widerstand der Lösung unter dem 
Drucke einer Atmosphäre bezogen und unter q tabelliert. Diese 
Abnahmen des ^\'ide^atandes können durchweg in gutem Anschluß 
an die Beobachtungen durch Gleichungen folgender Form dar- 
gestellt werden: 

g~a(,-l)-b{p-l): (7) 

Der Umstand, daß für alle verschieden konzentrierten Lösungen 
ein und desselben Stoffes die Gleichung (7) die Abhängigkeit 
der prozentischen Abnahme des elektrischen Widerstandes vom 
äußeren Drucke widergibt, ist wichtig, er bildet die notwendige 
Vorbedingung der Darstellbarkeit von q als Funktion des inneren 
Druckes. 

Bei der Berechnung der Gleichungen (7) aus den Finkschen 
Messungen wurde folgendermaßen verfahren. Um die weniger zu- 
verlässigen Bestimmungen kennen zu lernen, wurden mittels der 
Bestimmungen bei 200 und 500 Atmosphären die Koeffizienten 
der Gleichung (7) vorläufig berechnet, und die aus den Gleichungen 
berechneten mit den gefundenen 5-Werten verglichen. Da die 
Fehler von q und p bei niederen Drucken besonders stark die 
Koeffizienten der Gleichung beeinflusseu, so wurde nebst den Be- 
stimmungen bei 500 Atmosphären immer ein bei möglichst 
hohen Drucken liegendes Paar so gewählt, daß die aus diesen 



I Wied. Ann. 26 (1885), 481. 



Bestimmuugen berechnete Gleichung sich besser als eine aus 
irgend welchen anderen BeBtimmungeu bei höheren Drucken be- 
rechnete Gleichung den EeobachtuDgen anschloß. 

In folgender Zuaammeustellung der Gleichungen sind die 
Nummern der Beobachtungen Finks, die zur Berechnung der 
betreffenden Gleichungen dienten, in Klammern neben der 
Gleichung heigeschrieben, 

Um nicht alle Finkachen Beobachtungen nebst den be- 
reclmeten 5-Gi'Ößen aufzuführen, aber doch einen Kinblick in den 
AnschluB der Gleichungen an die Beobachtungen zu geben, folgen 
für alle Lösungen eines Salzes bei derselben Temperatur die arith- 
metischen Miltel der Abweichungen zwischen den beobachteten 
und berechneten 5-Werten in Prozenten des Wideralandes beim 
Drucke einer Atmosphäre: unter 1. das Mittel dnr Abweichungen 
mit gleichem Vorzeichen, unter 2. das Mittel der Abweichungen 
: dem wirklichen Vorzeichen. 



^ 



NaCl 




HCl 


Z11SO. 




("=,0° (•= 18" 


(• = 0' 


f= 18" 


t"" 0° 


(« = 18 


O.oaO"/» 0.035«/, 


0.03T 


U 0.047% 


0.085% 


O.O.iS"/ 


- 0.030 + 0.003 


- 0.015 


- 0.002 


- 0.013 


- 0.023 



Die Mittel der Abweichungen 1. sind bedeutend kleiner als die 
möglichen Fehler der Bestimmungen. Nur sehr selten kommen 
einzelne Abweichungen vor, die ± 0.10°/,, bis ± 0.157(, betragen 
und einem Fehler von 10 — 30 Atmosphären der Dmckbestimmung 
entsprechen würden. 

Die Beobachtungen bei 18" sind von Fink nicht g^nau hei 
18" ausgeführt, dieselben wurden daher, bevor aus ihni>n die 
Gleichungen berechnet wurden, sämtlich auf die Temperatur von 
genau 18" reduziert 







NaCl 


t=0. 




0.01587 


ip 


- 1) - 


0.000006977 (p - 1)' 


(4.5) 


o.ones 






3717 


(2.5) 


0.00851 






3633 


(3.5) 


0.0O356 






0618 


(4.5) 




0.000003334 = 6« . 
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Naa t - 18. 

1. q^ 0.009034 (p - 1) - 0.000003044 (p - !)• (4.5) 

2. 0.006820 1778 (3.5) 
8. 0.004956 1700 (3.5) 
4. 0.003782 2359 (3.5) 

0.000002220 s bm . 

Ha i = 0. 

1. g « 0.01834 (p - 1) - 0.000007083 (p - 1)« (2.5) 

2. 0.01552 4608 (3.5) 

3. 0.01359 8669 (2.5) 

4. 0.00878 1090 (4.5) 

5. 0.00705 2880 (3.5) 

0.000003850 = bm . 

HCl t = 18. 

1. g « 0.01121 (p - 1) - 0.000002313 (p - 1)« (2.5) 

2. 0.01081 2138 (3.5) 

3. 0.01032 3137 (2.5) 

4. 0.00743 0242 (2.5) 

5. 0.00675 1833 (4.5) 



0.000001933 = b 



m 



ZnSO^ i = 0. 

1. q=^ 0.02808 (p - 1) - 0.000009118 (p - 1)« (3.5) 

2. 0.02422 6293 (3.5) 

3. 0.01481 6468 (3.5) 

4. 0.00823 3490 (4.5) 



0.000006342 = b 



m * 



ZnSO* t = 18. 

1. g = 0.02171 (p - 1) - 0.000006146 (p - 1)* (3.5) 

2. 0.02054 5938 (3.5) 
8. 0.01107 3341 (3.5) 
4. 0.00762 3586 (4.5) 

0.000004752 = bm . 

Wenn der Einfluß q des Druckes auf das Leitvermögen als 
Funktion des äußeren Druckes durch jene zweigliedrige Formel 
genau dargestellt werden kann^ so müssen die Koeffizienten by 
die sich auf verschieden konzentrierte Lösungen desselben Stoffes 
bei derselben Temperatur beziehen, untereinander gleich sein. In 
der Tat findet man aber hier nicht unerhebliche Abweichungen, 
welche aber noch innerhalb der Fehlergrenzen der Fink sehen 



BeBtimmungen liegen. Deshalb muß man sich bei den folgenden 
KechnuDgen mit dem Mittel b„ der i-Werte behelfen. 

Wenn bei gleichen inneren Drucken zwei LösuDgen ver- 
schiedener Konzentration Cj und C^ gleichen Drnckeiufluß auf 
den elektriBchen Widerstand besitzen, bo gilt 

ea gelten also auch die Gleichungen: 

a^-2b^{p,-\] = a, (2) 

flj — 2 b„{p^ — 1} = "i usw. 
tmd da 

Pi-\ = AE^ - AK^ 

p^~\ = AKg — AK^ UBw. 
ist, BO kann man aus den Gleichungen (2) die DifTerenzen der 
inneren Drucke zweier Lösungen berechnen. Addiert man diese 
Differenzen zu dem Werte AK^, welcher aus der Wärmeausdehnung 
der Lösungen folgt, so erhält man die in folgender Tabelle za- 
sammen gestellten JÄ"-Werte, die sich aus dem Druckeinfluß auf 
den elektrischen Widerstand und aus der Wärraeausdehnung der 
Lösungen ableiten. 

NaCl HCl ZnSOj 

( = 0° (=18° t = \i' (=18° ( = 0» ( = 18° 

JÄ^,- JA', =p, -1 = G3G 499 217 104 304 128 



"ä 

(3) 



AS^ 


- JE, =p, - 


l H 1099 


918 


366 230 


1046 


AK, 


-4Jr.=P,- 


1 = 1848 


1183 


736 978 


1565 


dK, 


-jÄi=p,- 


1 = 




809 1154 










AK a.-aa dem Einfluß des AK au3 der 
Süßeren Drucka auf den Wärme- 
elcktriBulieaWideratiiDd auadehnung 








NaCI 








ffl' 




(-0° 


i= 18° 






0.99 


JK, 


— 


— 


114 




4.99 


AK, 


750 


603 


643 




9.90 


AK, 


1213 


1032 


1093 




14.B2 


AK, 
Gelüsten 


19«0 1297 
in 100 g LBaung. 


1608 




■ Menge dee 





a dem Einfluß des AE a 





äu&eren Drucks auf den 
elektrischen Widerstand 
HCl 


Wärme- 
ausdehaung 




( = 0" 


*= 18° 




AK, 


— 


— 


79 


AK, 


29fi 


183 


418 


JK, 


445 


309 


910 



Die aus dem Einfluß des äaßeren Druckes auf den elek- 
trischen Widerstand der Lösungen und die aus ihren Wärmeaua- 
dehnungen, also auf zwei voneinander vollkommen unabhängigen 
Wegen, erhaltenen A K- Werte stimmen in Anbetracht der Wirkung 
der Versuchsfehler in befriedigender Weise iiberein. Bei Chlor- 
natriumlöanngen sind die aus Pinka Messungen berechneten AK- 
Werte etwas größer als die aus den spezifischen Volumen ge- 
fundenen. Bei Zinksulfatlösungen findet das Gegenteil statt. Am 
schlechtesten ist die Übereinstimmung bei Lösungen von Salzsäure. 

Man kann nun den elektrischen Widerstand vom Einfluß des 
inneren Druckes befreien, denselben auf den inneren Druck des 
Lösungsmittels reduzieren. Hierzu ist die Kenntnis der J^-Werte 

der Lösungen und die der Quotienten -^ fiir p = notwendig. 

Stellt man diese als Funktion jener graphisch dar, so flndet man 
für NaCl- und HCl- Lösungen gerade Linien, q kann also in Ab- 
hängigkeit von AK durch Gleichungen der Form 



' Dieser Wert ist gradlinig extrapoliert worden und ist wohl D 
100 AtmosphELren zu groß. 



dargestellt werden. Die Äuswerttmg dieser GleichuDgeu 
fttr HCl und NaCl die Gfleichungen: 
HCl 



q = 0.0183 dK - 0.0000026 AK^ 
q = O.OllB AK - 0.00O0Ü09 AK* 
q E 0.0167 AK - 0.0000040 J£' 
q = 0.0091 AK - 0.0000018 AK* 

sich für Lösungen mit w„ Grammolekülen im Liter 
folgende Korrektionen, die vom molekularen Leitvermögen zu Bub- 
trahieren sind, um den gelösten Stoff bei gleichen physikalischen 
Bedingangen zn vergleichen. Man ersieht, daß bis zu 0,1 Normal- 
losungen diese Korrektion zu vernachlässigen ist. 



NaCl 



Hieraas ergeben si 




3. Der Einfluß des Druckes auf das optische Drehungsvermöfeni 

die Abhängigkeit desselben von der Konzentration und der Einfluß 

von Salzen auf das Srehungsvermogen des Rohrzuckers. 

Das Drehungsvermögen mancher Stoffe wird durch Znsatz 
von fremden Stoffen zu ihrer Lösung stark beeinflußt, es tritt in 
diesen Fällen eine Wirkung des inaktiven Stoffes auf das Drehuugs- 
vermögen des aktiven Stoffes ein, welche man auf eine Änderung 
in der Konfiguration des aktiven Stoffes zurückführen kann. Beim 
Bohrzucker nimmt die spezifische Drehung mit steigender Konzen- 
tration ein wenig ab und ein Zusatz von Salzen vermindert die | 
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spezifische Drehung ein wenig. Man kann also versuchen^ diese 
Änderungen auf eine Wirkung des inneren Druckes^ der in beiden 
Fällen wächst, zurückzuführen^ wenn auch der äußere Druck die 
spezifische Drehung des Rohrzuckers vermindert Diese Bedingung 
ist in der Tat, wie die Messungen von L. H. Siertsema^ erwiesen 
haben, erfüllt. Der quantitative Vergleich des Druckeinflusses 
mit dem Einfluß von Salzen und Bohrzucker muß also lehren, 
ob beim Rohrzucker die Wirkung der Salze auf die Konfiguration 
des gelösten Zuckers gegenüber der Wirkung der Änderungen 
des inneren Druckes ganz zurücktritt. 

L. H. Siertsema bestimmte für Rohrzuckerlösungen, welche 
m^ Gramm Zucker in 100 ccm Lösung enthielten, den relativen 
Einfluß einer Druckerhöhung um 100 Atmosphären auf den 
Drehungswinkel. Berücksichtigt man, daß durch die Druckerhöhung 
die in der Volumeneinheit vorhandene Menge des Zuckers pro- 
portional der Volumenverminderung erhöht wird, so ergeben sich 
bei 10® für den wirklichen, relativen Einfluß der Druckerhöhung 

Äff 
um 100 Atmosphären — ^ folgende Werte: 

A 

ntv AK 



r 

9.48 238 - 0.00181 
18.70 465 - 0.00166 
27.84 669 - 0.00128 

— ^ nimmt also mit steigender Konzentration, mit wachsendem 

y 

inneren Druck ab, und wird dementsprechend auch mit steigendem 
äußeren Druck abnehmen. 

Die Abhängigkeit der spezifischen Drehung von der Konzen- 
tration der Zuckerlösungen ist von Tollens und Schmitz be- 
stimmt worden. Der Ausdruck ^ ^ ^ . -^ — gibt den Einfluß der 

Konzentrationsänderung A m„ auf das Drehungsvermögen \a]. 

Nun wird entsprechend Gleichung (5) Seite 142 die Be- 
ziehung: 



Archivea I^eerlandaises, Serie 2, 3 (1899), 79. 
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{ce\Am„ 

"JET 

r Ap 



I den BeobacbtuugeD von Schmitz' berechnen sich für 



^M 



Ar 



Gleichung die Werte - 



^w 


Ar 


l«JJm„ 


rJp 


- O.CMHinO 


- 0.0000181 


- 0.000151 


- 0.0000166 


- 0.000132 


- 0.0000128 



Siertsema leitete aus den Formeln von Tollene, welche die 
Abhängigkeit der [ß]-Werte von der Konzentration darstellen, 



folgende 



[«] Jm, 



-Werte i 



- 0.000238 

- 0.000243 

- 0.000068 



jAp 

- 0.0000181 

- 0.0000166 

- 0.0000128 



AuB der Wä 
AK 



ergibt sich 



idehnung der Losungen des Rohrzackers 
za 23 Atmosphären, es sind alao die aus dem 



DmckeinHuß and der Abhängigkeit der spezifischen Drehung vod 



der Konzentration abgeleiteten - 



- -Werte durchweg zu klein. 



Ob diese Abweichung durch Fehler der ?^-r— -Werte oder da^ 
durch bedingt wird, daß die Drehung des Rohrzuckers durch die 

• Bert. Ber. 10, S. 14H. 
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Gegenwart anderer Rohrzuckermoleküle etwas erhöbt wird, läßt 
sich nicht entscheiden. 

Der EiriHuB folgender Salze auf die spezifische Drehung des 
Bohrzuckers ist von Farnateiner^ für 20" heatimmt worden; 
bezeichnet *- diesen relativen Einfluß, so erhält man bei 

Ay 
Division dieser Größen durch den Druckkoeffizienten — ^ die 

y Ap 
Erhöhung des inneren Druckes AEk in der Rohrzuckerlösung, 
welche durch deu Salzzusatz hervorgerufen wird. Da für die 
inneren Drucke der Lösungen zweier Stufi'e das Summationagesetz 
gilt, so müßte AE^ gleich sein der durch Salzzusatz ku Wasser 
hervorgerufenen Änderung des inneren Druckes AE. Man ersieht 
in folgender Tabelle, daß die Größen AKs beim NaCl und KCl 
größer sind als die zJiT- Werte und daß für BaCI^ und CaCl^ 
der Unterschied der umgekehrte ist. Vielleicht sind diese Dif- 
ferenzen durch geringe, direkte Wirkungen des gelösten Salzes 
auf das Drehungsvermögen des Rohrzuckers bedingt 



Zucker Sab 



18.70 
18.70 



CaClj 



[«1 

- 0.0213 

- 0.0452 

- 0,0 1&6 

- 0.0309 

- 0,00584 

- 0.008Ü5 

- 0.00169 

- 0.00357 






AKr 



Die Abhängigkeit des Drehungsvermögens des Rohrzuckers 
von der Konzentration, sowie der Einfloß von Sal/eu auf die 
Drehung des Rohrzuckers sind in erster Linie durch die Wirkung 
des inneren Druckes auf das Drehungsvermögen bedingt. Außer 
dieser Wirkung scheint aber eine direkte Wirkung der gelösten 
fremden Stoffe, sowie des Rohrzuckers selbst auf sein Drehungs- 
vermögen nicht ausgeschlossen 

> FarneteiDer, Über die Einwirkung einiger EmorganiBcher Stüse 
auf das opÜBcbe DrehungB vermögen des Eohrzuckers. Dibb. Jena 1890. 
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XII. über die Änderung der BrechungskoefHzienten bei der 
Verdünnung, der Bildung und der Neutralisation von Lösungen, 

Um der Frage, ob die bei der Bildung und Neutralisatioa 
auftretenden Änderungen des Brecbungskoeffi^-ienten auf Ände- 
rungen des inneren Druckes oder auch auf Zuatandsünderungen 
des gelösten Stotfcs zurückzuführen sind, näher zu treten, muß 
der Kiufluß des Druckes auf den Brechuagakoeffizienteu des 
LöBungamitt eis bekannt sein. Der DruckeioÜuß auf das Brechungs- 
Termögen ist nur innerhalb sehr geringer Druckgrenzen direkt 
bestimmt worden, infolgedessen muß fürs erste das für eia kleines 
Druckintervall gefundene Gesetz auf größere Druckintervalle über- 
tragen werden. 

Quincke hat für eine Reihe von Flüssigkeiten die Beziehung 

1 

— , 80 er- 
hält man die Gleichung {» — 1) n = konst,, welche durch Differen- 
tation nach dem äußeren Drucke p die Gleichung 



gibt. 



dp V dp 



Hiemach müßte der DruckeinüuB auf den Brechungskoeffi- 
zienten zu dem Kompressibüitätskoeffizienteu — in einem 

konstanten Verhältnis steheu, welches gleich n — 1 ist Von 
Quincke^ ist diese Beziehung bis zu Druckänderungen von 
^/^ Atmosphären geprüft und bei verschiedenen Flüssigkeiten als 
gültig befunden worden. Auch nach Röntgen^ trifft diese Be- 
ziehung bei Wasser zu, bei anderen Flüssigkeiten ist das Ver- 

d(n ~ 1) ^ '''■ 

hältnis, in dem — ^ — - ' 
dp 

ringer als der («— l)-Wert Man darf aber nicht vergessen, daß 

die Fehler der Koropressibilitätskoeffizienten nicht unerhebliche 

■ Wied. Ann. 19 (1883), 431. 
' Wied. Arm. 4i (1891), 49. 
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sind, infolgedessen scheint es, daß vorderhand eine Elntscheidnng 
fbr oder wider die obige Formel nicht möglich ist. Beim Wasseri 
mit dem wir es sp&terhin ausschließlich zu tun haben werden, 

stimmt der nach obiger Formel berechnete Wert von —: — sowohl 

dp 

nach Quincke als auch nach Röntgen und Zehnder^ mit dem 

gefundenen Wert gut überein, vielleicht weil— für Wasser sicherer 

bekannt ist als für die anderen Flüssigkeiten. 
Integriert man Gleichung (1) so erhält man 

Bezeichnet man die Änderungen von n bei beliebigen Ände- 
rungen des äußeren Druckes p mit Jn und die entsprechenden 

Änderungen des Volumens mit Jv, so gilt, da Jv ss j —dp bei 
Druckänderung bis zu 500 Atmosphären nur höchstens 2^0 kleiner 
ist als / — -r— dpj sehr angenähert die Gleichung 

Jn 



Av 



= - (n - 1). (2) 



Diese Gleichung stellt also in erster Annäherung den Ein- 
fluß des äußeren Druckes und auch den des inneren Druckes auf 
den Brechungskoeffizienten dar^ wenn bei gleichen inneren Drucken 
gleiche Inkremente des äußeren und inneren Druckes gleiche 
Änderungen des Brechungskoeffizienten hervorrufen. 

Wenn die Änderungen des Brechungskoeffizienten bei der 
Verdünnung, der Bildung und der Neutralisation von Lösungen 
durch die Gleichung (2) wiedergegeben werden können, so wird J 

hieraus folgen, daß die betreffenden Änderungen von n nur durch 

•• 

Änderung des inneren Druckes bedingt sind. Im anderen Falle 

». 

könnte man die Änderung von n, welche durch die Zustands- 



\ 



* Witd, Ann, 34 (1888), 91. 



finderungeD des gelösten Stoffes, z. B. durch die Ionisierung, be- 
dingt sind, berechnen, nachdem man den Brechangskoefffzienten 
von der Wirkung dea inneren Druckes befreit hat. 



I 



a) Änderungen von n bei Konzentrationsänderung der 
Lösungen. 

W, Hallwachs' hat über diesen Gegenstand eine sehr eorg- 
föltige Untersuchung veröffentlicht. Er kam zu dem Besultat, 
daß bei Lösungen in Wasser der Ausdruck lOOOv Jn + ^tp in 
einigen Fällen unabhängig, in anderen in sehr geringem O-rade 
abhängig von der Konzentration ist. Hier bedentet 9* das schein- 
bare Molekuiarvoliunen des gelösten Stoffes in der Lösung und v 
das Volumen der Lösung, welche die dem Volumen q» ent- 
sprechende Menge des gelösten Stoffes enthält. Ist nun 
lÜOOt) An+ ^<f unabhängig von der Konzentration, so ergibt sich 
bei der Differentiation jenes Ausdruckes nach der Konzentration m 

die Gleichung = — t -t—- Der Wert n — 1 des 

"dm ^ dm 

Lösungsmittels Wasser bei der Versuchstemperatur ist so nahe 

= 4, daß wir ohne Bedenken auch schreiben können 



rflOOQ« Jti 



= - (« - 1). 



(3) 



Bei Änderung der Konzentration ändern sich n und v in 
demselben Verhältnis, in dem sie sich bei Änderungen des 
äußeren Druckes verändern. 

Die Änderung des Brechangskoeffizienten durch Ionisation 
verschwindet also bei vielen Salzen, wie bei NaCl, MgSOj, 
ZnSO^ usw., obwohl der Dissoziationsgrad sich innerhalb der 
von Hallwachs untersuchten Konzentrationsintervalle erheblich 

I ändert, gegenüber der Wirkung des inneren Druckes auf den 
Brechungskoeffizienten des Wassers. 



' Wied. Ann. 53 (1394), 1 und 47 (1892). 
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b) Volumeu und Brechungskoeffizient bei der Bildung 

TOn Lösungen. 

Die Änderung des Brechungskoeffizienten kann als eine 
Änderung der Lichtgeschwindigkeit aufgefaßt werdeu. Um die 
Änderung des Brechungskoeftizienten bei einem Vorgange, wie 
der Bildung einer Lösung, zu erfahren, hat man die Zeitverluste 
bei Durchatrahluug gleich langer Strecken der Lösungskompo- 
nenten vor und nach der Mischung zu vergleichen. Zu diesem 
Zwecke nehme man Zylinder von der Höhe der Längeneinheit 
und vom Querschnitte der Flächeneinheit, fülle einen mit den 
Lösungskomponenten im unvermischten Zustande und den anderen 
mit der Lösung, Erfüllen im ersten Zylinder die Volumen der 
Lösungskomponenten v^ und v^ die Volumeneinheit , so geben 
«j (h, — 1) und «j [hj — 1) die Zeitverluste in den Komponenten bei 
der Durchatrahlung der Wegläugen v^ und v^. Der entsprechende 
Zeitverlust bei Durcbstrahlung der Längeneinheit der Lösung be- 
trägt («3 - 1) X I. Die Differenz v^ K - 1) + w^K - 1) - K - 1) 
gibt die gesuchte Änderung der Brechungskoeffizienten ^n bei 
der Bildung der Lösung. 

Nach C. Pulfrich^ gilt die Beziehung 
N-Nv D-Dv 



N 



D 



Hier ist JV= Mj — 1 und N — Nv ist, wie sich heim Ver- 
gleich mit der Definition Pulfricha ergibt, gleich /In. D be- 
zeichnet die Dichte der Lösung und Dv die nach der Mischungs- 
regel berechnete Dichte. - - ■ — ist also gleich der Volumen- 
änderung — Av, welche der Prozeß, der vou der Änderung des 
Brecbungsko effizienten An hegleitet ist, verursacht. An Stelle der 
Gleichung Pulfricha kann man also schreiben: 



An 



= K- !)«■ 



Besitzen die beiden Lösungskomponenten ; 

koeffizienten, so wird a = \ und — r— = — (»v 
Av ' ' 

' Zeilsekr. pkys. Cliem. 4 (1889), 561. 
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In der Tat ergibt sich aus den Untersuchungen Buch- 
kremers/ daß «sich desto mehr der Einheit nähert, je weniger 
yerschieden die Brechungskoeffizieuten der Komponenten von- 
einander sind. Für Essigsäure und Wasser fand Buchkremer 
a = 1.1, für Propionsäure und Wasser « = 1.2 und für Methyl- 
alkohol und Wasser « = 0.91. 

Sind die Breehungskoeffizienten der Komponenten Terachieden, 
wie bei Äther und Benzol, Alkohol und Schwefelkohlenstoff, so 
wachsen die «-Werte auf 1.58 und 2.1, dann treten also erheb- 
liche Abweichungen von der Beziehung (2) auf. 

c) Änderungen des Volumens und des Brechungs- 
koefl'izienten bei der Neutralisation. 
Untersuchen wir, wie die Atiderungen von n und v bei der 
Neutralisation zueinander sich verbalten. Die betrefi'enden Ände- 
rungen sind von Oatwald^ für zahlreiche Beispiele bestimmt 

An 
■worden. Tn folgender Tabelle sind die Quotienten -— iür die 

Neutralisation von normalen Lösungen von KOH, NaOH und NHj 
mit normalen Lösungen der in der ersten Kolumne angegebenen 
Säuren aufgeführt 





KOH 


NaOH 


NH, 


HNO, 


0.44S 


0.448 


0.216 


HCl 


0.45S 


0.458 


0.225 


HBr 


0.467 


0.^69 


0.178 


HJ 


0.414 


0.473 


0.155 


CCIaCOOH 


0,4J6 


0.454 


0.305 


cci,hicooa 


0.436 


0.428 


0.356 


CCIH,COOH 


0.392 


0.387 


0.400 


CH.COOH 


0.381 


0.381 


0.397 


C,HsCOOH 


0.406 


0.398 


0.393 


Battaj'aaure 


0.400 


0.393 


0.392 


iBobatterBüure 


0,403 


402 


0.3S3 


Milchssure 


0.427 


0.423 


0.373 



' Zeitschr. phys. Ckem. ß (1890), 161. 

• Joum. prakl. Ckem. (N. F.) 18 (1878), 328. 
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Mao bemerkt, daß zwischen den Quotienten - 



die sich 



^^V Man bemerkt, 

^^P auf die Neutralisation einer starken Säure, und denen, die sich 
^^ auf die Neutralisation einer schwachen Säure beziehen, ein wesent- 
licher Unterschied besteht. Bei der Neutralisation einer starken 

Base mit einer starken Säure schwanken die Quotienten -j- um 

den Wert 0.46, bei der Neutralisation einer schwachen Säure mit 
einer starken Base um den Wert 0.39. Beide Quotienten unter- 
scheiden sich von dem theoretiachen Werte —, welchen man zu 

erwarten berechtigt wäre, wenn sowohl die Änderung des Vo- 
lumens, als auch die des Brechangsko effizienten nur durch eine 
Änderang des inneren Druckes beim Neutralisationsvorgange be- 
dingt wären. 

Es folgt hieraus, daß sich die llolekularrefraktion des Wassers 
beim Übergang in H- und OH-Ionen, sowie die des NHg bei der 
Bildung von NH^-Ionen ändern. Diese Änderungen können unter 
folgenden Voraussetzungen berechnet werden. Nimmt man an: 
1. daß die Volume nänderun gen bei der Neutralisation von KOH 
und NaOH nur durch Änderungen des inneren Druckes in der 
Lösung hervorgerufen werden und 2,, daß die durch Änderungen 
des inneren Druckes bedingten Änderungen des Brechungsexpo- 
nenten und des Volumens im Verhältnisse von 1 zu 3 stehen, so 
findet man, daß die Äquivalentrefraktion des H bei der Ioni- 
sation um 1.8, die des Hydroxyla um 0.7 wächst und daß der 
Reaktion NHj + H = NH^ ein Zuwachs der Äquivalentrefraktion 
von 3.2 entspricht,^ 

Durch die elektrolytische Dissoziation ändert sich gewöhnlich 
die Refraktion des gelösten Stoffes nicht, die hierbei auftretenden 
Änderungen sind durch Änderungen des inneren Druckes bedingt, 
nur bei der Ionisierung des Wassers und des NH, tritt eine 
Änderung der Refraktion ein. 



I 
I 



' ZeiUehr. phys. Chem. 21 ( 



XIII. Die Oberflächenspannung in Beziehung zum inneren Druck 
der Lösungen, 

In der planen Oberfläclie einer Flüssiglieit bestellt um jeden 
Punkt derselben eine Spannung, deren Betrag in allen Punkten 
und allen Kiclituugeii desselben Niveaus derselbe ist. Diese 
Spannung auf der Längeneinheit an einer in demselben Niveau 
liegenden geraden Linie ist die Oberflächenapannung. 

Wäre die Oberfläche einer Flüssigkeit in Wirklichkeit eine 
mathematische Fläche ohne jegliche Dicke, würde also die Dichte 
der Flüssigkeit in einem Punkte sprungweise von der Dichte der 
Flüssigkeit zur Dichte des Dampfes fallen, so müßte man er- 
warten, daß die Oberflächenspannung direkt proportional dem 
inneren Drucke in der Flüssigkeit wäre. Es würde dann für eine 

I chemisch homogene Flüssigkeit die Gleichung — = konst. gelten, 

und für Lösungen müßte, wenn A u die Differenz der Oberflächen- 
spannung des Lösungsmittels und der Lösung bedeutet, die ana- 
loge Beziehung,—— = konst, bestehen. 

I Wenn aber die Oberfläche einer Flüssigkeit eine endliche 

Dicke, in der sich die Dichte von Flüssigkeit zum Dampf hin 
kontinuierlich ändert, besitzt, so brauchen jene beiden einfachen 
Beziehungen nicht mehr zu bestehen. Dann wird auch für Flüssig- 
keiten, die nur aus einer einzigen Molekülart bestehen, a das 
Integral einer Funktion von K zwischen den Grenzen K und NuU 
sein, welches den X-Werten verschiedener Flüssigkeiten nicht 
mehr proportional zu sein braucht. Bei Flüssigkeiten mit meh- 
reren Polymeren Molekülarten und bei binären Mischungen kommt 
noch eine weitere Komplikation hinzu. Hier wird entsprechend 
dem Gefalle der Dichte in der Oberflächensohicht die Konzen- 
tration, wie die Dichte, eich mit der Höhe in der Oberflächeu- 
schicht ändern. 

Die Tatsachen, welche über die Oberflächenspannung der 

\ lifisungen festgestellt sind, lehren, daß von einer Proportionalität 




I Onda^ JK, and des- Oberfläcbeo- 
, HCÜ £e Beb MB kiBB. 

K der Oberflleliaucliicht kebe 
[ der DidriC^ aoodem «De koDtiDtuer- 
daß sidi die Eonzen- 
:lit cJi^D&IIs koDtinuier- 
Eiae ^rm\*M j^nyW der Kmueotiatioiisäiideniogeii 
■ awtaade de* edäetas aidit akSgUcb. wobl aber 
1 ig qaalitatiTa' H"*"*** nm diesem Gesichts- 
1 wir aus im folgenden 
■af £■ niini Ulf hfnwiin,!»! der Lösangen des Wassers nod 
nibeHndere wti die BeMllato der Af^teo t^oq YolkmaDo/ 
J. Tr»«be* nad Forch.* 

Ikrar WiikaBg amt die Oberflicbenspaonang des Wassers 
aiatk kaiB naa die Stoffe in zwei Gruppen einteilen. 

Die Stoffe der entea Gruppe sind im Dampf über ihrer 
LBeeng ia mcstiidter Meage Torhandeo. also ÖQchtig, and alle 
diese Sto^ Tenninden, ^eichgühig ob ihre Jf -Werte positiv 
oder negatir sind, die Oberflächenspannang des Wassers. Bei den 
Alkoholen iTraube): MetbTlalkohol, Älhvlalkohol osw,, bei denen 
die ersten Zosätze den inneren Dmck des Wassers erniedrigen, 
ist die Emiediifrnng. welche die ersten Zusätze aufdieOberflächen- 
spannting des Wassers herrorbringen, besonders groß, mit wach- 
sender Konzentration nehmen dieselben ab. Bei Stoffen mit einem 
positifem Ji"-Werte ist die anfangliche Erniedrigung der Ober- 
tiächenspannong erheblich geringer nnd nimmt mit steigender 
Konzentration zn, wie bei HNO^, Ameisensäore , Essigsäore, 
Buttersänre usw. (Forch) und HCl (Volkmann). Bei den Natron- 
salzen der Butter- nnd Valeriansäure fand Forch, obwohl diese 
als S&lze nicht äQchtig sind, eine Erniedrigung der Oberflächen- 
spaunuug. Diese beiden Ausnahmen lassen sich wohl darauf 
znrQckfiihien, daß diese Salze in der Lösung hydroljsiert sind, 



' Wind. Ann. 11 (1882), 376. 

' Jmm. prakl. Cham. 34 (1886X 295. 

' Witd. Am. 68 (1899;, 801. 
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und daß die freie Säure die Erniedrigung der Oberflächeuspan- 
nang hervorbringt. 

Da i]n,9 Wasser eine besonders große Oberäächenspannang 
besitzt und die Stoffe der ersten Gruppe durchweg eine viel 
geringere als die des Wassers, so kann man die Verminderung 
der Oberflächenspannung des Wassers darauf zurückführen, daß 
der gelöste Stoff in der Oberfläche sich anreichert. 

Die Stoffe der zweiten Gruppe, die nicht flüchtigen Stoffe, 
haben durchweg positive J Ä- Werte und erhöhen auch ausnahms- 
los die Oberflächenspannung des Wassers. 

Besteht auch hier vielleicht bei demselben Salz eine Pro- 
portionalität zwischen den JK- und z( «-Werten bei Änderung 
der Konzentration, so ist eine solche doch nicht mehr zu er- 
kennen, wenn in der Lösung das eine Salz durch ein anderes 
ersetzt wird. Um diese Verhältnisse an den Messungen direkt zu 
verfolgen, sind in folgender Tabelle für die Losungen der Kon- 
zentration m Gramm Salz in 100 Gramm Wasser die Erhöhungen 
der Oberflächenspannungen des Wassers Ja nach Volkmann 
mit den für diese Konzentrationen interpolierten JJT- Werten, 
die aus der Wärmeausdehnung abgeleitet sind, zusammen- 
gestellt. 

Für Lösungen verschiedener Konzentration desselben Salzes 



4 



sind die Quotienten 



mit Ausnahme der Lösungen von MgClj 



innerhalb der Fehlergrenzen der Aa- und JE"-Werte unabhängig 
von der Konzentration. Sowohl die JÄ'- Werte als auch die Au- 
Werte wachsen, wie Voikmann und Forch bemerkten, etwas 
langsamer als die Konzentration m. Ob aber wirklich eine strenge 
Proportionalität zwischen den AE- und .^K-Werten für dasselbe 
Salz bei Änderung der Lösnngskonzentration stattfindet, muß wegen ■ 
der Fehler der betreffenden Größen dahingestellt bleiben. Dagegen j 
lassen die Messungen von Volkmann an Lösungen mit erhöhter | 
Oberflächenspannung deutlich erkennen, daß bei einer Änderung 1 
des gelösten Stoffes Proportionalität zwischen J« und AK nicht 1 
besteht. Übersieht man die aus den Messungen von Volkmana 
für jedes Salz sich ergebenden Mittelwerte der Quotienten 1 
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X 10^, 80 bemerkt man, daß diese Quotienten von 13 — 72, 



AK 

also um das 6 fache ihres Betrages, schwanken. Es ist also als sicher 
festgestellt zu betrachten, daß zwischen den A K- und A a-Werten 
verschiedener Salze, welche die Oberflächenspannung des 
Wassers erhöhen, Proportionalität nicht besteht 

Ja-Werte nach Volkmann für 15 — 16® 



NaCl KjSO^ 



tn 


Ja 


AK 




XlO«^ 
Mittel 


m 


Ja 


JK 


X-M Ur 

JK 


6.9 


0.195 


710 


27 




4.7 


0.09 


348 


26 


18.5 


0.51 


1665 


31 


31 


9.9 


0.15 


680 


22 


84.9 


0.97 


2790 


35 












KCl 










MgCl, 








7.7 


0.17 


447 


38 




4.6 


0.15 


207 


72 


17.9 


0.35 


916 


38 


41 


11.0 


0.36 


500 


72 


32.7 


0.62 


1310 


47 




23.8 


0.85 


880 


97 


NH4CI 










84.6 


1.33 


1040 


128 


10.7 


0.24 


574 


42 












22.4 


0.52 


1030 


50 


46 


CaCl, 






- 


85.9 


0.77 


1650 


47 




7.0 


0.21 


420 


50 


NaNO 


3 








14.9 


0.45 


835 


54 


7.9 


0.12 


833 


14 












18.2 


0.25 


1950 


13 


13 


BaCla 








45.0 


0.53 


4800 


11 




5.8 


0.105 


320 


38 


KNO3 










11.2 


0.18 


590 


31 


7.0 


0.095 


550 


17 




22.0 


0.33 


1010 


83 


13.7 


0.12 


1000 


12 


14 


35.1 


0.52 


1610 


32 


24.9 


0.23 


1820 


13 












Na,SO 


'4 








ZnSO^ 








3.8 


0.08 


383 


21 




6.4 


0.06 


410 


15 


9.3 


0.18 


870 


21 


21 


16.9 


0.13 


1030 


13 


13.7 


0.26 


1220 


21 




29.0 


0.23 


1390 


16 



X 10«^ 
Mittel 
24 



72 



52 



32 



15 
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XIV. über die Beziehungen des inneren Drucites zur Dampf- 
spannung. 

Die Wirkung einer Erhöhung des äußeren Druckes auf die 
Dampfspannung einer Lösung kann man aus dem osmotischen 
Druck ableiten. Der osmotische Gleichgewichtsdruck macht die 
Dampfspannung der Lösung gleich der Dampfspannung des Lösungs- 
mittels. Denn nur, wenn die Dampfspannungen von Lösung und 
Lösungsmittel an der semipermeabJen Wand einander gleich sind, 
kann das Gleichgewicht bestehen. Die Darapfdruckemiedrigung 
einer Lösung dividiert durch ihren osmotischen Druck gibt den 
Einfluß des äußeren Druckes auf den Dampfdruck. Eine Ver- 
mehrung des äußeren Druckes vermehrt also auch den Dampf- 
druck. Wollte man das Prinzip, daß gleiche Änderungen des 
äußeren und des inneren Druckes, bedingt durch Konzentral ions- 
Änderungen, gleiche Änderungen auf die Eigenschaften hervor- 
bringen, auch auf die Dampfspannungen übertragen, so würde 
mau zum Resultat kommen, daß der Dampfdruck durch den ge- 
lösten Stoff erhöht werden sollte, und zwar um einen Betrag, 
welcher die beobachtete Dampfdmckerniedrigung um etwa das 
Zehnfache ihres Wertes übertrifft. Dieser Widerspruch ist aber 
im Wesen der Erscheinungen nicht begründet, sondern nur durch 
die formale "Übertragung eines Prinzips auf Erscheinungen, welche 
einer anderen Behandlung bedürfen, bedingt. Für diejenigen 
Eigenschaften, auf welches das Äquivalenzprinzip angewandt wer- 
den kann, ist es gleichgültig, in welcher Weise die Änderung des 
inneren Druckes zustande kommt, ob der innere Druck durch 
Änderung des äußeren Druckes oder durch Änderung der iUole- 
kularattraktion geändert wird. Für diese Eigenschaften iat nur 
der Gesamtbetrag des inneren Druckes von Bedeutung. Für den 
Dampfdruck einer Lösung ist es aber nicht gleichgültig, ob der 
innere Druck der Lösung durch Änderung der Molekutaranziebung 
oder durch Änderung des äußeren Druckes sich ändert Erhöhung 
der Molekularanz-iehung verkleinert und Erhöhung des äußeren 
Druckes vergrößert die Dampfapaonang. Die Ursachen dieser 



Tatsachen veranschaulicht folgendes molekularkinetiacbe Bild. 
Darch die Anziehung zwischen den Molekülen des Lösungsmittels 
und des gelösten Stoifes werden die flüchtigen Moleküle veranlaßt, 
die Flüssigkeit im Gleichgewichtszustande mit dem Dampf in 
geringerer Anzahl zu verlassen, als wenn diese Kräfte nicht wirken 
würden; dagegen wird durch die Vermehrung der Anzahl von 
Molekülen in der Volumeneinheit bei Wirkung des äußeren Druckes 
auch die Zahl der Moleküle im Dampf vermehrt, also auch die 
Dampfspannung vergrößert werden. 

Die komplizierte Abhängigkeit des Dampfdruckes von der 
Konzentration kann man sich nach van der Waals^ am ein- 
fachsteu in folgender Weise veranschaulichen. Durch Gegenwart der 
Moleküle des gelösten Stoffes werden die Moleküle des flüchtigen 
Lösungsmittels behindert, in derselben Anzahl wie aus dem reinen 
Lösungsmittel in den Dampf zu treten, und ferner wirkt die An- 
ziehung zwischen den Molekülen beider Stoffe, also die Vermeh- 
rung des inneren Druckes behindernd auf den Austritt der Mole- 
küle des flüchtigen Lösungsmittels. In verdünnten Lösungen muß 
die erste Ursache überwiegen, da bei großer Verdünnung nur 
das Molekulargewicht des gelösten Stoffes von Einfluß auf die 
Dampfdruckemiedrigung ist, mit steigender Konzentration wird 
die Wirkung der zweiten Ursache merklich, da hier Abwei- 
chungen von den Dampfdruckgesetzen verdünnter Lösungen auf- 
treten. Die Abweichungen von den Dampfdruckgeaetzen ver- 
dünnter Lösungen sind nach van der Waals nicht auf die 
Wechselwirkung zwischen den Molekülen des gelösten Stoffes 
zurückzuführen, wie es zu verschiedenen Malen versucht worden 
istj sondern auf die Molekularattraktion zwischen dem gelösten 
Stoff und dem Lösungsmittel, welche in der Regel, sowohl bei 
Elektrolyten als Nichtelektrolyten größer ist, als die Molekular- 
attraktion im Lösungsmittel. Aus diesem Resultate von van der 
Waals folgt dann direkt, daß die Differenz der inneren Drucke 
der Lösung und des Löaungsmittels erhebliche positive Werte 
besitzen muß, und hieraus folgt weiter, daß die Eigenschaften 



' ZetUchr. phys. Ohem. 5 (1890), 132 und 8 (1891), 183. 
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der Lösungen mit einem vom inneren Druck abhängigen Grliedo 
behaftet sein müBsen, wie wir daa gesehen haben. Alle Regeln, 
zu denen wir auf Grund voneinander unabhängiger Erfahrungen 
kamen, so z. B. die Regeln über die Änderungen des Volumens 
der Lösungen bei Änderungen der Temperatur und des Druckes, 
lassen sich aus dem Resultate von van der Waals ableiten. 

Es stellen also die richtigen Folgerungen aus der Abhängig- 
keit der Dampfapanuung von der Konzentration mit den Folge- 
rungen, welche man insbesondere aus dem Verhalten der Lö- 
sungen bei Änderungen des Druckes und der Temperatur zu 
ziehen bat, in bester Übereinstimmung. 

Den iiuantitativen Zusammenhang den J^-Werte mit den 
Abweichungen der Dampfdrucke vom Raoultscben Gesetz zu 
finden ist bisher nicht gelungen. Folgende Bemerkungen im An- 
schluß an van der Waals mögen Anregungen zur weiteren Ver- 
folgung dieses Weges geben. 

Wenn der gelöste Stoff nicht flüchtig ist, so kann nach van 
der Waals der Dampfdruck der Lösung^ in Abhängigkeit von 
der Konzentration x des gelösten Stoffes, welche in Grammolekülen 
desselben pro 1 Grammolekül der ganzen Lösung gegeben sei, 
durch die Formel 

p.y,(I->r)...' (1) 

wiedergegeben werden. Hier bedeuten p^ den Dampfdruck des 
Lösungsmittels und u eine Konstant«. Die Konstante a hat eine 
sehr komplizierte Bedeutung und hängt vom Volumen der Mole- 
küle 6, und 6^ beider Stoffe und ihrem 6^ -Wert in der Lösung, 
dann aber noch von der Molekularattraktion beider Stoße a^ und 
a^ und ihrer Moteknlarattraktion a^ in der Lösung ab. Die Be- 
rechnung von et aus den Formeln von van der Waals kann 
niclit durchgeführt werden, da die h- und a-Werte für die Lösung 
nicht bestimmbar sind. Setzt man in erster Annäherung die 
Werte h^= h^ = b^, so ergibt sich ax' = y AK, wo y eine Kon- 
stante bedeutet. 

Nach Einführung dieses Wertes in (1) erhalt man 

p=p,{\-x]e^'^. (2) 
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Diese Formel ist, wie Gleichung (1), eine ADnäherungf 
fonnel, hat aber vor jener den Vorzug, daß in derselben nur ex- 
perimentell bestimmbare Größen Yorkommen. Auf Grund unserer 
Kenntnisse über die Abhängigkeit von J/iTvon der Konzentration a; 
kann man die Abhängigkeit des Dampfdruckes von der Konzen- 
tration übersehen. 

Nähert sich mit abnehmender Konzentration ä K dem NuU- 



vrert, 



1 wird ( 



= 1 nnd - 



P^ 



X, es folgt das Grenzgesetz 



von Raoult 

Wenn dieses Gesetz für alle Konzentrationen gelten würde, 
AK= wäre, so vriSrde die Gerade CB (Fig. 26) die Abhängig- 
keit des Dampfdruckes eines Nichtelektrolyten von der Konzen- 
tration wiedergeben. Wenn aber AK positive Werte hat und 
sich mit der Konzentration vom inneren Drucke E^ bis K^ der 
unvermiachten Komponenten ändert, indem der "Wert K^-\- AK 
durch ein Maximum geht (Fig. 27), so wird sich der Dampfdruck 




Fig. 26. 



Fig. 27. 



auf der Kurve CDB ändern. In den Punkten C und B wird die 
Kurve CDB von der Geraden CB tangiert, weil in diesen Punkten 
das Haoultache Gesetz gilt, indem AK=Q wird. So lange AK 
positive Werte hat, wird die Kurve CDB unterhalb der Geraden 
CB liegen. 

Bei den Lösungen von Elektrolyten kommt nach van der 
Waala noch eine Komplikation bei kleinen Werten von x da- 
durch hinzu, daß mit wachsendem x die Zahl der gelösten Mole- 
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küle durch Rückgang der OiBSOziation langsamer zunimmt als x 
wächst Bei einem binären Elektrolyten wird die Dampfdruck- 
kurve CD (Fig. 28) für 3: = Ü die 
Gferade, welche den Punkt C mit 
dem Punkte x = 0.5 auf der Absziasen- 
achse verbindet, tangieren. Wenn 
nun der Rückgang der Dissoziation 
bei kleinen Werten von x ein er- 
heblicher ist, so kann der Fall ein- 
treten, daß hei kleinen Werten von 
X die Kurve GD oberhalb der Ge- 
raden Gr = 0.5 verläuft, obwohl 
JE auch hier positive Werte besitzt 

Die quantitative Prüfung der Formel (2} stößt auf Schwierig- 
keiten, denn für Nichtelektrolyte besitzen wir kein genügendes 
Versuchamaterial und für Elektrolyte müßte man vor allem die 
Dampfdrucke von dem Einflüsse der Dissoziation befreien, was aber 
nicht ausführbar ist, da man die Dissoziationsisotherme nur dann 
berechnen kann, wenn der Wert AE wie für schwache Säuren 
and Basen verschwindend klein ist. Bei den starken Elektrolyten 
treten aber durch den Unterschied der Molekularattraktion des 
nicht dissoziierten und des dissoziierten Salzes Abweichungen 
vom Massenwirkungagesetz auf, die bisher nicht quantitativ in Ab- 
hängigkeit von der Molekularattraktion verfolgt werden konnten. 

Znm Schluß ist noch eine Erscheinung, welche eng mit der 
Erhöhung des inneren Druckes bei der Bildung von Lösungen 
zusammenhängt, zu erwähnen. Es ist die Erscheinung des Aus- 
salzens. 

Fügt man zur gesättigten Lösung eines Gases ein Salz, so 
entwickelt sich das Gas aus der Lösung; das Gas wird gleichsam 
aus der Lösung herausgepreßt, 

Diese Erscheinung ist eine ganz allgemeine; wenn zwischen 
dem Stoff, an dem die Lösung gesättigt ist, und dem zur ge- 
sättigten Lösung hinzugesetzten Stoff keinerlei chemische Beak- 
sich gehen, so wird durch den Zusatz die Löslichkeit 
.dnrchweg erniedrigt, wenn der innere Druck in der Lösung durch 
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den Znsatz wächst. Das wesentliche der Erscheinnng kann man 
wohl durch folgende Annäherang wiedergeben: 

log ^ = eJK. 

X 

Hier bedeutet Xq die Löslichkeit im reinen Lösungsmittel, x 
die Löslichkeit in einer Lösung, deren innerer Druck um AK 
gegen den inneren Druck im Lösungsmittel erhöht ist, und e eine 
von der Temperatur unabhängige Eonstante. Für kleine Salz- 
zusätze wird man mit hinreichender Genauigkeit schreiben können 

"".1:2^ = AK. 



x^ 



x^ 



Es ist bemerkenswert, daß sowohl die Werte log— ^ für die 



X 



Löslichkeit des Wasserstoffes in Salzlösungen nach Steiner/ als 
auch die JjGT- Werte der Lösungen pro Grammäquivalent Salz 
um einen Mittelwert schwanken. 



* Wied. Arm, 62 (1894), 275. 



f»J ■ ... 



%j 



■ ■■» • 



'k 

^ 



V i 
* 



-<■ 



• , 



■. \ 



< . 






■f. 



^ 

ä"^- 



/ .■'.'' 



I 

h 



^^♦j^<?5>>>,:^S.:^ 




